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1. INTRODUCCION.
En 1 .9 0 9 Ruff y Heinzelmann obtuvieron por primera vez 
UEg (1). El primero, que habia estudiado previamente los hexa- 
fluoruros de wolframlo y molibdeno, sospeohô la existencia de 
un compuesto andlogo del uranio y llegô a obtenerlo mediante 
la reacciôn del fliior elemental con uranio metâlico 0 compues- 
tos taies como el carburo y el pentacloruro. Durante los trein- 
ta ahos siguientes al trabajo de Ruff, el UE5 apenas si recibiô 
atenciôn hasta que el descubrimiento de la fisiôn del uranio 
en 1 .9 3 9 hizo que de nuevo revertiese hacia él el interés de 
los investigadores por ser el dnico compuesto gaseoso del ura­
nio a temperatures bajas.
La iinportancia del UE5 en la qui mica nuclear es debida 
a su alta estabilidad termodinémica y a su volatibilidad que le 
hacen ser el dnico compuesto de uranio adecuado para su sepa- 
raciôn isotôpica (2 ).
En el uranio natural la abundancia relative del U^^G 
es del 99,28 f., la del 0,71 f y la del 0^34 (jel 0,006 f
(3). Para diversas aplicaciones es preciso aumentar el conte- 
nido relative del isôtopo 235. A este fin se han estudiado di­
verses métodos como la ultracentrifugaci6n, la espectrografia 
de masas, la rectificaciôn y la difusiôn gaseosa del UP^, de 
los cuales, el dnioo utilizado hasta ahora a escala industrial, 
es el dltimo citado. Una vez enriquecido el hexafluorure se le 
convierte en uranio métal, en ôxido o en carburo para su utili­
zaciôn como combustible de los reactores nucleares.
Este combustible una vez irradiado tiene uranio y plu- 
tonio que pueden ser reprocesados por via seca o hdmeda. El 
hexafluorure de uranio pone una vez mâs de manifiesto su im- 
portancia ya que es la base de algunos procedimientos por via 
seca (4, 5) en los que el uranio y el plutonio son recuperados 
de los combustibles irradiados aprovechando la volatilidad de 
sus hexafluorures,
1.1. METODOS DE OBTENCION DE UF^.
Existen dos métodos générales de producciôn de UF^.
El primero se basa en el use directe o indirecte del flâor 
elemental; el segundo no requiers el empleo de este gas.
1.11. EMPLEO DEL FLUOR COMO AGENTE FLUORANTE.
Todos los compuestos de uranio al ser tratados con Fg 
en oondiclones adecuadas, conducen a la formaciôn de UFg. Ruff 
lo obtuvo a partir de uranio métal segiin la reacciôn:
U + 3 F 2  -----------^  UFg AH = - 4 7 8  K c a l /m o l
A continuaciÔn se resumen los proceses de obtenciôn 
de UFg a partir de los compuestos de uranio mâs utilizados.
FluoraciÔn de UF^.
Es el método mâs extendido en la producciôn de UFg:
u F4  ( s ) +  F2 ( g ) ------------^  u Fg ( g ) 2 ,
Su calor de reacciôn esté definido por la siguiente 
expresiôn (6);
AH = - 62'30 - 2'8 . T (°K) Kcal/mol 3 ^
Este método fué introducido por Abelson (?) quien re- 
comendaba una temperatura de 275-C para la reacciôn y la uti­
lizaciôn de NaCl como catalizador; posteriormente se ha com- 
probado que no es necesario el empleo de catalizadores.
La reacciôn comienza a hacerse apreciable por encima 
de unos 125-220^0 (8, 20, 21 y 22).
Por debajo de 35020, se ha sehalado la presencia de 
fluoruros intermedios creyéndose inicialmente que la formaciôn 
de UP^ transour lia en varies pasos con la formaciôn de dichos 
fluoruros (2 3):
2 UF4 + Fg ----   2 UF5 4 ,
2UF5 + Fg    2UFg 5^
Segôn Labatôn (20, 24) y otros recientes estudios (8) 
la reacciôn ocurre en una sola etapa y la presencia de los 
fluoruros intermedios se debe a que, con escasez de flôor y 
a bajas temperaturas, el üPg se recombina con el UF^ siguiendo 
la ley de las reacciones limitadas por la difusiôn de los réac­
tivés gaseosos a través de la capa de sôlido convertido (21,
26, 21).
log (1 -  y
Estudios llevados a cabo a este efecto, realizados por 
Agron (2 5) y Ngnuyen-Hoang-Hghi (21) senalan cuatro fluoruros 
intermedios; U^E^y(negro), UgPg (negro), cX -UE^ (gris oscuro)
y ^ -UF5 (marrôn oscuro):
\
7 U F 4 ( s )  + U F s l g )  s , ...^  2U4F17IS)  7 .
3U4  F^y (s)  + 2 U F e ( g )  -  ”  7 U 2 F g ( s )  g .
U g F g l s )  + U F g i g )  — — ^  3 p - U F s  (S) 9.
U g F g i s )  + UFg (g)  c  ^ 3<X - U F g  ( s )  10.
Los equilibrios estân relacionados con las presiones 
de vapor del UFg sobre el sôlido y las de los compuestos inter­
medios, de forma que se puede tener un diagrams de equilibria 
(fig. 1).
FluoraciÔn de UO2 .
Ha sido muy estudiada pues con ella se évita el paso 
de la fluoruraciôn a UF^. Casi todos los autores coinciden en 
que se pasa por la formaciôn intermedia de ÜO2F2 (8).
UOg + Fg ---- ►  UOgFg 11.
UO2F2 + 2F2 ---- ^  U Fg+ O2 12.
Este esquema se cumple a partir de 3OO-C. A temperatu­
res inferiores el compuesto intermedia séria UF^, U20Fg ô UOF2 ,
10.000 c
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FIG. 1-DIAGRAMA DE EQUILI  BRIO DE LOS FLUORUROS 
INTERMEDIOS DEL URANIO (Agron, ( 2 5 ) )
Por encima de 3002C la cinética de la reacciôn 11 co­
rresponde a una reacciôn donde los procesos responsables del 
avance de la misma son los de difusiôn a través de la capa 
de sôlido convertido; la cinética de la reacciôn 12 obedece 
a la ley de Arrhenius con una energla de activaciôn experimen­
tal de 23 Kcal/mol. La reacciôn global es exotérmica con 
= -24-4 Kcal/mol (12).
Otros autores (9, 10) confirman que el tipo de reac­
ciôn que tiene lugar depends de la temperature. Como ôptima re- 
comiendan 500-525-C y también se cita la posible reacciôn del 
UPg formado y el UO2 inicial, (G.A. Rampy. (il)):
UO2 + UFg ------ ►  1)02^2 13«
Fluoruraciôn de #02^2"
La fluoraciÔn de este compuesto ha sido poco estudiada. 
Los resultados conocidos (8 , 82) indican que la reacciôn se 
efectda en un solo paso obedeciendo la ley de Arrhenius con una 
energla experimental de activaciôn de 20 Kcal/mol, aproximada- 
mente, (8 , 82) y con un calor de reacciôn A H  = -I6I Kcal/mol.
FluoraciÔn de UO^ y U^Og.
Las reacciones de fluoraciÔn del UO^ y del U^Og son muy 
parecidas entre si y tienen, ademâs, muchos puntos comunes con 
la del UO2 , ya que transcurren a través de la formaciôn de 
UO2P2 ' l'as reacciones globales, son:
2UÛ3 + 6F2 --------- ^  2 UFg + 3 O2 AH = -211 Kcal/mol (12) 1 4 .
U3O8 + 9 F2 ----^  3 UFg +4 O2 AH =-655 Kcal/mol (12) 15.
El estudio de estas reacciones (8, 9, 13, 30) muestra 
que se efectdan en dos pasos formândose UOgFg como compuesto 
intermedio.
FluoraciÔn de DC.
Transcurre en varias etapas (14):
UC + XF2  ^  UF^ -i- pol(mero + CF^ + C2 Fg + ...... I6 .
UF4 + F2 ----^  UFg 2.
poli'mero + F2 -----^  C^Fg + CF4 + .... 17.
El pollmero estâ constituido por un fluorocarbono.
Al introducir el fldor la tempe.ratura asciende rapide­
ment e de 60 a 230^0, por encima del valor inicial. Este aumento
es proper cional a la concentraciôn del fliior.
\
Fluoruraciôn de UCl^ y (UO2 )^(P0^)2.
El tricloruro de uranio reacciona fâcilmente con el 
fliior (8, 1 5) segdn la reacciôn;
2 UCI3+ 8 F2  2UFgt2CL2 + ClF + ClF3 AH = -304 Kcal /mol  I8 .
El fosfato de uranilo también reacciona con el P2 (2):
(P04)2 (U02)3 -I- I2F2  3UFe t2PF3+7 O2 I9 .
1.12. ELIPLEO DE OTROS AGENTES DE FLUORACION.
Se han utilizado CoF^, AgF2 y SF^ (4 8 , 92) que convier- 
ten el UF^ en UFg a temperaturas del orden de 250-275-C.
UF4 1- 2 C0F3 --- ^  UFgf 2C0F2 20.
También se han estudiado el CIF^ y el BrF^, no so lamen­
te con UF4 sino también con UO2 (I6). El mecanismo de la reac­
ciôn es el mismo que con el flûor, con un paso intermedio de 
formaciôn de UO2E2 '
Aunque el oxlgeno no es un agente de fluoraciÔn debe 
citarse aqul un método de obtenciôn de UF^ (Proceso Fluorox) 
en el que no se emplea flûor ni ningiin compuesto de este ele­
ment o . En efecto, cuando se pone en contacte UF^ con oxlgeno a 
800-85090, tiene lugar la siguiente reacciôn (31):
2 UF4 + O2 ------^  UO2F2 + UFg 21.
A 900-1.00090 el UO2 F2 se descompone (17):
900*C
9UO2 F2 ----------- 2 UgOg + O2 + 3UFg 22.
1000'C _
3 UO2 F2  2 UO2 + UFg t  O2 2 3 *
De esta forma, el proceso global podrla representarse 
por la ecuaciôn qulmica:
3 UF4 + O2  UO2 + 2 UFg 2 4.
Sin embargo, en la prôctica no se alcanzan temperatu­
res de 1.00090 durante un tiempo suficiente para que ocurra 
este dltimo proceso.
1.2. PROPIEDADES FISIOAS Y QUIMIOAS.
1.21. PROPIEDADES DEL FLUOR.
Es un gas a temperature ambiente, con una débil colo- 
raciôn verdosa; tiene un olor pronunciado y desagradable que 
se detecta a concentraciones de pocas partes por millôn. Sus 
principales propiedades son (65, 71, 94):
Temperature de licuaciôn (1 atm) ..... -18890
Temperature de solidifioaciôn (l atm). -21890
Densidad ............................. A temperatures nor­
males cumple con 
gran aproximaciôn 
la ley de gases per- 
fectos.
Calor espeolfioo = 7,98 + 9,61.10“'’'.1-15,8.10 T^, (T, 2K)
cal/9C. mol.
El fldor es el elemento quimico mâs reactivo, siendo 
el mâs electronegative: -2,85 voltios. Se combina fâcilmente, 
incluse con algunos gases nobles, pero no con helio. El fldor 
y el hidrôgeno se combinan con violencia explosive por un méca­
nisme en cadena para formar fluorure de hidrôgeno.
Con el nitrôgeno no reacciona, por lo que éste puede 
usarse como diluyente del flûor.
El fldor se disuelve y reacciona con el agua para for­
mar HF, F2O, H2O2 y O2 . Su reacciôn con los compuestos orgâni- 
cos es, en general, muy violenta (igniciôn 0 explosiôn) produ- 
ciéndose fluorure de hidrôgeno, fluocarburos y carbôn. Los dni- 
cos que no son atacados a bajas temperaturas son compuestos 
fluorados como el teflôn (politetraflucretileno) y el Kel-F 
(policlorotrifluoretileno), materiales adecuados, por esta ra- 
zôn, para ser utilizados como juntas, empaquetaduras, lubrican- 
tes, etc.
La mayoria de los metaies sufren el ataque del fldor 
a temperature ordinaria pero en muchos de ellos se forman ca- 
pas protectoras de fluoruros que evitan la continuidad de la 
reacciôn. Asl, el plomo reacciona vigorosamente en frio; sin 
embargo, el aluminio, el hierro y el cromo forman capas protec­
toras en frio aunque reaccionan en caliente.
El mercuric forma una capa superficial que impide el 
progreso de la reacciôn a menos que se perturbe la estabilidad 
de la superficie en cuyo caso reacciona cuantitativamente, lo 
que se utiliza para anâlisis de corrientes gaseosas con fldor.
El mejor material frente al fldor es el monel (aleaoiôn 
de cobre y ni quel). Las velocidades de corrosiôn del monel 400 
y del inconel, por el fldor, son (28):
Temperatura (90) 1 400 •] 450 1 500 T 600 T650 1
_____ 1_____ I.
700 1
Velocidad { Monel 400 j 0,15 1 0,46 1 0,61} 18,3 1 24,4 i 43,9 I
cüprübi üii j— ——
(mm/ano) i Inconel 600 | 9,0 1 29,2 1 18,9 1 51,7 1 39,61
êxci- 1 
siva. J
1.22. PROPIEDADES DEL HEXAFLUORURO DE URANIO.
A temperatura ambiente el hexafluoruro de uranio es un 
sôlido volâtil e incoloro que forma cristales transparentes de 
alto Indice de refracciôn. A presiôn atmosférica el sôlido su­
blima, mientras que a presiones altas funde formando un liqui­
de incoloro de gran densidad.
En la figura 2 se muestra su diagrama de fases. A con- 
tinuaciôn se dan las propiedades mâs importantes del UFg sôli- 
do (2, 91, 92, 93):
Densidad a 62,52 0 ........... 4,87 gr/co
Densidad a 20,720 ........... 5,09 "
Punto triple ................  64,090 y 1137 mm Hg.
Temperatura de sublima- 
cion a la presiôn atmos- 

























La presiôn de vapor del sôlido varia con la tempera- 
tura segûn la ecuaciôn (93):
log p(mm.Hg) = -  5 7 '7 0 - 1 4 9 6  . 307*2 T ^ + 2 6*4  log T -0*0167 T 2 6 .
Calor latente de sublimaciôn;
AH. = -  1405 + 52*5 T -  0*077 4- T 368  f   ^ c a l /m o l .*K 27.
Las principales propiedades del liquide, son:
Temperatura crltica ..........  2302C
Presiôn crltica ..............  45,5 atm,
Calor latente de vaporizaciôn:
AHv= 2473*4 + 14*47. T - 0 * 0 2 8 5  + 9*87. 10^. T"^  cal/mol .®K 28.
Para fines prâcticos, el vapor de hexafluoruro de ura­
nio puede considerarse como un gas ideal.
El hexafluoruro de ureinio es un compuesto de acusada 
reactividad. Con la humedad del aire se hidroliza dando PH y 
1102^ 2» atacando por este motive al vidrio.
Es completamente astable frente al nitrôgeno, oxlgeno, 
anhldrido carbônico y aire seco, aunque con OO2 puede reaccio- 
nar explosivamente, en condiciones especiales, para formar fluo­
rure de carbonilo.
Con ciertas excepciones, el hexafluoruro reacciona mâs 
o me nos vigorosamente con los compuestos orgânicos produciendo
carbôn, fluocarburos y FH. Los polfmeros fluorados taies como el 
teflôn, el fluoroteno y el CgF^^ son inertes frente al hexafluo­
ruro. Con algunos hidrocarburos dorados como el tetracloruro 
de carbone, cloroformo y tetracloroetano no reacciona en determi- 
nadas condiciones.
Los metaies mâs résistantes al hexafluoruro son el nl- 
quel, cobre y sus aleaciones como el monel, inconel, etc. ...
Con el mercurie reacciona en forma explosiva.
1.3. PRODUCCION INDUSTRIAL LE UF^.
Segân se viô en el apartado 1.1., el procedimiento mâs 
utilizado es el que hace use de la reacciôn representada por la 
ecuaciôn 2. En este proceso las principales dificultades provie- 
nen de la reacciôn quimica en si, de los sistemas de producciôn 
de flûor y de recogida de UFg y de la fuerte corrosiôn que pro- 
vocan los gases manejados.
A continuaciôn se pasa a estudiar brevemente cada una 
de las très fases citadas: producciôn de flûor, preparaciôn de 
UFg y su recogida de las corrientes gaseosas. En la fig. 3 se 
représenta esquemâticamente el diagrama de flujo del proceso.
1.31. PRODUCCION DE FLUOR.
Antes de la segunda guerra mundial estaba limitada a 
pequehas cantidades en escala de laboratorio con electrolitos 
formados por soluciones de fluoruro potâsico en âcido fluorhl- 
drico segûn très tipos de condiciones diferentes que dependen 
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dida entre 8 y 10, la temperatura de electrolisis puede ser la 
ambiente, elevândose a 80-12020 cuando esa relaciôn desciende 
a 2 y siendo necesario 25020 cuando es de 1.
Durante la guerra, para la fabricaciôn del UFg y de los 
fluocarburos, se requiriô la producciôn de flûor elemental en 
gran escala, lo que obligô a desarrollar las celdas de tempéra­
ture media debido a sus caracterlsticas mâs convenientes,
Hoy en dla existen muchos tipos de celdas electrollticas 
y un gran nûmero de publicaciones sobre la producciôn de fldor 
(66- 79), resumiéndose a continuaciôn las propiedades de las 
celdas utilizadas.
Las celdas electrollticas para la producciôn de fldor 
suelen ser rectangulares con carcasa de monel o acero al carbo­
ne. Los ânodos son generalmente de carbôn no grafitado y los 
câtodos de monel o acero. Ambos estân separados por un diafrag- 
ma de cobre o monel.
La densidad de corriente anôdica suele estar comprendi- 
da entre 7 y 13»5 amp/dm^ y la temperatura de trabajo entre 85 
y 105^0. El baho es una sal fundida de una composiciôn de HF/KF 
entre 1,8 y 2,1, con el 1 ^ de LiF para disminuir la polariza- 
ciôn.
En la fig. 4 se indican los puntos de fusiôn del elec- 
trolito en funciôn de su composiciôn y en la fig. 5 la densidad 
del electron to segdn su composiciôn y su temperatura.
Las celdas mâs grandes hasta ahora construidas son de 
6.000 amperios para lo cual tienen cuatro filas paralelas de 
ânodos. En ellas se obtiene un rendimiento en la producciôn de 
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21 potencial teôrico de disociaciôn es de 2 , 8 5 voltios, si 
bien en las celdas industriales son necesarios de 8 a 12 vol­
tios entre bornas para superar los efectos de polarizaciôn y 
la caida de potencial en el electrolito.
El ?2 y el H2 producidos salen saturados en fluoruro 
de hidrôgeno, con una concentraciôn del 9 al 11 ^ en volumen 
(66). Pueden emplearse très métodos para eliminar el HP: re- 
frigeraciôn, compresiôn y tratamiento con NaP, siendo el pri­
mero el mds utilizado, pudiéndose reducir el contenido en 
fluoruro de hidrôgeno al 2 - 4 9^ mediante refrigeraciôn a -80 ô 
-60QC con C2HCI3 , CHGIP2 , CO2 , CCIF3 (6 6, 73).
1 .3 2. PREPARACION DSL HEXAFLUORURO DE URANIO,
1.3 2 1, Tipos de reactores empleados.
Bande .las fijas.
Fué el primer tipo adoptado del que se tiene referen- 
cia (ano 1.946) (39). Consiste en cargar UF^ en bandejas que 
se introducen en hornos eléctricos haciendo pasar por aquéllas 
flûor elemental.
Aunque de construcciôn y funcionamiento sencillos, pré­
senta los inconvenientes de elevaciones locales de temperatura 
que originan sinterizaciones, de formaciôn de fluoruros inter­
medios por difusiôn del UF^ de la superficie del sôlido hasta 
las capas mâs inferiores y de su funcionamiento, obligatoria- 
mente discontfnuo.
La ûnica instalaciôn de la que se tiene conocimiento 
funcionaba a 375-G y ténia dos reactores en paralelo de una 
longitud unitaria de très metros y un diâmetro de quince centi­
metres con dos bandejas conteniendo cada una ouarenta y cinco 
Kgs de UP^.
Actualmente el procedimiento ha sido abandonado.
Bande.1 as vlbratorias.
Este método (42) (65) tiene los mismos fundamentos que 
el anterior con la diferencia de que las bandejas estân someti- 
das a un movimiento vibratorio a fin de aumentar la superficie 
de contacte entre el sôlido y el gas con el consiguiente incre­
ment o de la velocidad de reacciôn.
Los problèmes mâs importantes en este tipo de aparato 
radican en su complejidad mecânica y en la formaciôn de tortas 
de sôlidos dentro de los reactores lo que dificulta el transpor­
te de la carga.
La sinterizaciôn del lecho se debe a la formaciôn de 
fluoruros intermedios de bajo punto de fusiôn o bien a la sinte­
rizaciôn del UP^ como consecuencia de la elevada temperatura 
del lecho por no haber una eficaz disipaciôn del calor generado 
por la reacciôn. El movimiento vibratorio utilizado para el 
transporte ejerce un mlnimo efecto de mezcla en la carga de for­
ma que la transmisiôn de calor es mala y su disipaciôn diflcil.
Este procedimiento de fabricaciôn ha sido desplazado to- 
talmente por otros tipos de reactores, a pesar de que con él se 
consiguen conversiones del 99 ^ (42).
Reactor de platoa.
2s semejante al empleado en la tostaci6n de las piritas 
y ha side desarrollado en Francia (32) para aprovechar el flùor 
sobrante de un reactor de llama. Como reactor para la obtencl6n 
de üFg no ha encontrado mucha aplicacidn.
Reactor de llama.
También conocido como torre de fluoraoiôn, signified un 
gran avance en la tecnologla de la producciôn del UFg cuando en 
1 .9 5 0 se instald en la planta de difusidn gaseosa de Oak Hidge 
(usa), habiendo sido adoptado posteriormente en varies centres
(3 2, 3 3, 3 5, 3 7, 50).
Condujo a su desarrollo la observacidn de que la reac- 
cidn entre el polvo de UF^ disperse y el fliior per encima de 
5002c es instanténea.
El reactor de llama consiste en un tube por cuya parte 
superior se introducen el UF^ finamente dividido y el flüor.
La reaccidn es rapid!sima y tiene lugar fundamentalmente en la 
zona superior de la torre donde se hace necesaria una refrige- 
racidn que se suele llevar a efecto mediante un serpentin sol- 
dado a le largo de la pared externa del aparato.
La mezcia intima del UF^ y del flûor se consigue con 
un disperser giratorio que estâ conectado a la entrada de s6- 
lidos y por debajo del cual entra la corriente del flüor a 
través de varias boquillas. Cuando se trabaja con un exceso de 
flûor del 20 $ el porcentaje de s6lido no reaccionado no pasa 
del 2
Para evitar el reciclado del fldor no reaccionado es 
necesario poner un segundo reactor de fluoraciôn en el que se 
trabaja con exceso de UF^ y en el que se convierte en ÜPg todo 
el flûor de la corriente gaseosa. Es también necesario el use 
de filtres para evitar el arrastre de sélidos por les gases.
El elevado rendimiento de UF^ transformado que propor- 
ciona este método hace que sea un procedimiento adecuado para 
instalaciones de gran producciôn (superior a 1.500 Tm/aho de 
uranio convertido), pero tiene asociadas sérias dificultades 
en su manejo, principalmente, en el disperser de sôlidos y en 
el tornillo transportador al reactor de agotamiento que debe 
trabajar en condiciones perfectamente controladas para impe- 
dir la aglomeraciôn de les fluorures intermedios. Ademâs, de- 
bido a que la mayor parte de la reacciôn transcurre en una pe- 
queha zona del reactor, la corrosiôn en ella es muy fuerte.
1 .3 2 2. Lecho fluidizado.
1 .3 2 2 1. Utilizaciôn de sôlidos inertes.
Pebido a les atractivos de este tipo de reactor, en 
les ôltimos ahos se han desarrollado enormemente las técnicas 
de fluidizaciôn pudiéndose decir que se han superado gran parte 
de sus inconvenientes. Para el proceso que aqul se trata reune 
especiales ventajas que han hecho de él, el reactor mâs utili- 
zado en la obtenciôn del hexafluorure de uranio a partir de 
diverses compuestos: U^Og, UO2 y UF^, principalmente.
En el transourso de la reacciôn de cualqiiiera de estes 
compuestos, las particules del sôlido disminuyen de tamafio has- 
ta su total desapariciôn por conversiôn a HPg por lo que el le­
cho no tendria una fluidizaciôn uniforme a lo largo del tiempo 
produciéndose elutriaciôn del sôlido,en caso de mantener cons­
tante la velocidad lineal,o fluidizaciones muy defectuosas. Por 
lo tanto, para garantizar la existencia del lecho fluidizado, 
se précisa de otro sôlido que se halle mezclado con el UP^. * 
Este sôlido, llamado inerte por algunos autores y fluidizante 
por otros (59), tiene que reunir las siguientes caracteristicas;
12) Ser inerte a la acciôn del gas reactive.
22) Gran pureza, para evitar que el ^as produzca compues­
tos volâtiles 0 cenizas que ohligarian a una poste­
rior purificaciôn del gas producto (el VP5 y el MoPg 
estân ademâs muy contraindicados por ser deficilmen- 
te separables del UF5 por destilaciôn fraccionada de- 
bido a la proximidad de sus temperaturas de ebulli- 
ciôn).
32) Ser résistante a la abrasiôn producida por la agita- 
ciôn de las particulas en el lecho.
42) Tener un tamaho apropiado, de fina granulaciôn, sin
ser pulvurulento.
52) Ausencia de porosidad para evitar la absorciôn de los 
gases réactivés 0 bien de los gases producidos.
Ademâs de ser necesario este inerte como soporte del 
lecho ofrece una serie de ventajas:
a). Hace la fluidizaciôn mâs homogénea independientemente
del tamaho del sôlido reactive.
b). Sirve para facilitar la disipaciôn del calor de reac­
ciôn, consiguiendo una temperatura mâs astable a lo
largo del tiempo y evitando las sinterizaciones del 
lecho.
c). Retiens, en cierto grade, los fines producidos por la
disminuciôn del tamaho de la particula de UE/, evitan­
do el arrastre de éstos por el gas fluidizante.
Los inertes estudiados en las diversas instalaciones 
de fluoracion en lecho fluidizado son OaF^; y
0C-AI2O2 (3 0, 34-, 3 8, 4 1 , 8 0, 81, 8 3, 8 4). De CaPg han es- 
tudiado dos tipos con resultados muy diferentes: CaP^ comercial 
0 fluorita y CaP2 de gran purepa y fundido.
Los tamaho8 mas utilizados son: para el MgPg -200 ma­
llas (8 0); para el CaP2 ©ntre 40 y 200 mallas (34, 8 3) y para 
el corindon, entre 40 y 170 mallas (3 0, 41, 8 3, 84, 81).
Las particules de fluorita se disgregan en contacte con 
fluor a 5002c durante dos horas (8 3) ya que dicho gas ataca las 
impurezas de taies particulas. En cambio el corindon (0C-AI2O2) 
ha mostrado buen comportamiento frente a dicho gas ya que, flui- 
dizandole a 50020, durante 5 horas, se rompe tan solo del 1,4 
al 3,2 como mâximo, por conversion de Al20^ en AlP^, (8 4).
1.3222. Fluoracion de UP^.
Ha sido investigada en diverses lugares (29, 34, 38,
4 0, 5 1, 74, 80, 81) con ÜP^ pure 0 impure, proveniente, este 
ultimo, de la reduccion y fluoruracion directs de los concen- 
trados obtenidos en procesos dcidos 0 basicos.
Con UP^ refinado (pure) la conversion del fluor aumenta 
marcadamente en el intervale de 350 a 4502C. A esta temperatura 
y con una concentracion del 25 ^ en volumen se ha obtenido una 
conversion del 95 ^ por lo que a temperatures superiorss no se 
observa un aumento de la conversion. A 4002C y para una misma 
altura de lecho, la conversion decrees al aumentar el porcen­
taje de inertes en la mezcla ya que la cantidad de ÜP^ presents 
en el lecho es menor. La concentracion del fluor a la entrada 
no afecta mucho la conversion del fluor debido a que la velo-
cidad de reaccion es muy elevada y la relacion altura-diametro 
en el reactor, en estos ensayos, es de 4 ,5 a 7 , con lo que hay 
ÜP^ en exceso.
A 3502C un aumento de la cantidad de UP^ en el lecho, 
tal que la relacion altura-diametro se eleve de 2 , 3  a 6,5 , ha­
ce que la conversion de fluor aumente del 15 al 82 cuando 
el gas alimentado contiens el 25 ^ de fluor. Sin embargo, a 
40020, donde la eficacia alcanzada es alta, solo se nota un 
pequeho efecto.
Las velocidades lineales utillzadas oscilan entre 10 
y 20 cm/seg.
Estes resultados parecen obtenidos de ensayos cuyo ob- 
jetivo principal es obtener unas condiciones de funcionamiento 
que proporcionen un 95 ^ de conversion para el fluor aunque 
estas condiciones no sean las optimas. El fluor sin reaccionar 
se récupéra en un segundo reactor mediante la formaeion de 
fluoruros intermedios, que se pueden alimenter posteriormente 
al aparato principal.
Tratando UP4 impuro se observan notables diferencias 
en la eficacia del fluor, que depende del origen y composicion 
de los concentrados de partida, Asi, con procédants de con- 
centrados obtenidos por lixiviacion acida se obtienen majores 
rendimientos y condiciones de funcionamiento que con los procédan­
tes de lixiviacion alcalina, ya que en estes la presencia de 
un 20 ^ de sodio en el UP4. origina, por sinterizacion, escorias 
que pueden obturar el lecho 0 la plaça difusera (38). El üPg 
asi obtenido suele contener por término medio, una cantidad de 
molibdeno y vanadio de 40 y 170 ppm, respectivamente (8 0).
La fluoruracion del ügOg se ha estudiado con fluor al 
20 # en un lecho fluidizado de 4 cm de diamètre, con 400-500 grs 
de AI2O2 en una mezcla de Üg0g/Al202 de 2 a 1 en peso y alimenta­
do continuamente con 200 gr UgOgAir (30). Se pudo comprobar que 
a temperaturas de 450, 500 y 55020, en las condiciones dadas, 
la conversion del fluor era de 92, 97,6 y 98,5
La fluoracion del UO2 en lecho fluidizado se lleva a ca- 
bo a temperatures comprendidas entre 500 y 55020. Esta reaccion 
ha sido ampliamente estudiada (4 I, 8 3) y ha sido empleada en 
EE.ÜU. para desarrollar un programs para la recuperacion del 
uranio y del plutonio de los combustibles irradiados (8 3), a 
partir de mezclas de uranio-zirconio (79, 82, 8 9), uranio- 
aluminio (8 4), etc. ... Las mas modernes publicaciones sobre 
la produccion de üPg en lecho fluidizado aparecen en este campo 
del que se han obtenido valiosas informaciones para el problems 
que aqui se trata.
1.3223. Efecto de las principales variables.
En el proceso de fluoracion de UP^, UgOg y UO2 en le­
cho fluidizado intervienen numerosas variables, taies como la 
temperatura, la concentraciôn del fluor, la altura del lecho, 
etc. En la Tabla 1 se resume brevemente el efecto individual 
de ellas sobre la reaccion.
1.323. El proceso Fluorox.
Otra alternative, que por su interés en la obtencion 
industrial de UPg ha encontrado amplia aplicacion, es la del 
proceso Pluorox. Se basa este procedimiento en la oxidacion
TABLA 1 - EFECTO DE ALGUEAS VARIABLES EN LA FLUORACION 
DE COMPUESTOS DE URANIO EN LECHO FLUIDIZADO.
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del UP^ con oxigeno o aire seco, segiin la ecuacion 21,
En un principio, esta reaccion se ensayo en un reactor 
de lecho movil (85) que fué pronto abandonado por las dificulta­
des encontradas en el control de las variables, principalmente 
de la temperatura,
Posteriormente se estudio en un reactor de llama (86) 
con majores resultados pues el ÜO2P2 podrfa descomponer en 
UPg y UO2 a la temperatura de la llama (estimada en 2.0002C) 
segiin las reacciones 22 6 23. Sin embargo, el procedimiento fue 
abandonado debido a que no se consegufan tiempos de retencion 
suficientes y a que se ten!an dificultades para suministrar ca­
ler al proceso (practicamente el calor de reaccion es nulo).
El reactor que parece haber dado majores resultados es 
el de lecho fluidizado (31) obteniendose el UPg con un rendi­
miento superior al 90 ^ sobre el teorico.
Primeramente se estudio en lecho fluidizado discontinue 
(8 7, 88) para determiner la cinetica de la reaccion y las con­
diciones del proceso, pasandose, posteriormente, a trabajar en 
reactores continues (31).
Las condiciones optimas de trabajo de este reactor pa­
recen ser: 12) Concentracion de UP4 en el lecho no mayor del
20 0. 2®) Temperatura de 800-850 2 0. 3®) Velocidad lineal de 
fluidizaciôn de 15-23 cm/seg. 4 2) El UP^ alimentado debe tener 
menos del 0,5 de impurezas que no sean de uranio pero puede 
contener U^Og, ÜO2 y UO2P2 . La condicion 4 es muy importante 
en este método ya que al trabajar a temperaturas superiores a 
8002c si el UP^ esta impurificado, tal como sucede con el pre­
cedents de la fluoracion de concentrados, el producto sufre 
una séria sinterizacion disminuyendo su reactividad e incluso
puede llegar a imposibilitar la operacion por la formaeion 
de aglomerados o tortas.
La ventaja del proceso Pluorox estriba en la elimina- 
cion del manejo del fluor. Sin embargo, los grandes problemas 
de sinterizacion y corrosion, la necesidad de recircular por 
lo menos el 50 ^ de la alimentacion y el progreso alcanzado 
en la tecnologia del fluor, han disminuido el interés por es­
te proceso.
1.33. RECOGIDA DEL HEXAPLÜORURO DE URANIO. METODOS DE CON- 
DENSACION.
El UPg se obtiens en forma gaseosa debiendo separarse 
de los otros componentes de la corriente de salida del reac­
tor: nitrogeno y fluor sin reaccionar.
Las técnicas de recuperacion del hexafluorure de ura­
nio varian segun sea su concentracion. La eleccion del méto­
do viens dada por la presion parcial del UPg en la corriente 
y por las caracteristicas operacionales del proceso. A conti- 
nuacion se exponen los procedimientos mâs utilizados.
Condensacion en forma de solide.
La recogida del UPg en forma de solide se emplea abun- 
dantemente tanto en pequefîa como en gran escala (30 a 40, 47, 
50, 52, 53, 56, 8 3) debido a la simplicidad del equipo y a la 
elevada eficacia que se alcanza dentro de un ampli o margen de 
flujos y concentraciones.
La condensacion se lleva a cabo en recipientes refri- 
gerados, trampas frfas, en las que las velocidades de flujo 
y de condensacion se modifican mediante diverses sistemas de 
contracorrientes y de aletas, de cobre, principalmente. Estas 
trampas frfas operan en forma discontinua y requieren poca 
atencion del operador siendo flexibles para diversas condicio­
nes de operacion y fâcilmente manejables. Tienen una capaci- 
dad de retencion entre 640 y 1.900 gr de UPg por litro de vo­
lumen libre (54, 55),
El UPg retenido en ellas es posteriormente desalojado 
por evaporacion o licuacion.
El sistema mâs utilizado esta constituido por una tram- 
pa primaria refrigerada con agua en la que se condensa la mayor 
parte del UPg y una secundaria que trabaja de - 3 0 a -75*0 (se­
gun instalaciones) refrigerada por freones, tricloroetileno,
COg 6 etilen-glicol.
Condensacion en forma de liquide.
La licuacion del hexafluorure tiene lugar cuando se 
enfrian sus vapores a presiones superiores a las del punto tri­
ple = 1.137 mm Hg (fig. 2).
Esta forma de condensacion es atractiva cuando se ha de 
separar de una corriente gaseosa que tenga pocos incondensables 
ya que cuando el hexafluorure esta muy diluido se requieren 
grandes presiones. Las ventajas que ofrece es que por ser la 
temperatura superior a 60®C las necesidades de refrigeracion 
son minimas, el équipé menos costoso y la separacion se reali­
ze en forma continua. El principal inconvénients radica en exi- 
gir un compresor para la corriente gaseosa, por lo que este
sistema no ha sido muy desarrollado a pesar de sus ventajas 
(42, 43).
Absoroion de un compuesto inerte.
El hexafluorure de uranio puede ser separado de co- 
rrientes gaseosas que contengan un porcentaje elevado de no 
condensables por absoroion en un disolvente inerte y posterior 
destilaciôn fraccionada. Se han empleado oolumnas de relleno 
utilizando como disolventes perfluorodimetilcicloexano (CgP-jg), 
perfluoro-n-heptano, trioloroheptafluorobutano, etc. (2, 43,
44, 45).
Un método atractivo, si bien pooo desarrollado hasta 
la fecha y no aplicado todavfa al caso del hexafluorure, es la
desublimacion en lecho fluidizado (57, 59).
1.34. AGOTAMIENTO DEL U?6 EN LA CORRIENTE GASEOSA.
Los gases que salen de las trampas frias contienen aun 
trazas de UPg (0,05 a 0,10 ^ en volumen) que es oonvenientemen- 
te recuperar. Se han propuesto varies procedimientes pero los 
mâs utilizados son la absoroion con NaP o con UP^.
La absoroion en trampas de fluorure sodico se ha utili­
zado, también, como método de recogida de UPg a partir de la 
corriente que sale del reactor de producciôn, pero no es un
procedimiento econômico. La separacion de UPg se basa en la
reacciôn:
UFe + 3 NoF V  ^ ^  UF6 . 3 NQF 29.
Esta reaccion se lleva a cabo a 93-IOOOO (41, 43, 46, 
47, 49, 60, 61, 74, 8 3). A 10020 la presion parcial de UPg en 
equilibrio con la sal doble es solamente de 2,1.10”’^  atm. por 
lo que es posible una recuperaciôn casi cuantitativa,
El hexafluorure es regenerado por calefacciôn de la 
sal doble a 40020, temperatura a la cual la presion parcial del 
UPg es superior a una atmôsfera.
La reacciôn del UPg con el UP^ a bajas temperaturas 
es un método muy atractivo para eliminar el UPg residual de 
las corrientes gaseosas. En esta reacciôn se forman los fluo­
ruros intermedios U^Piy, U2P9 y ÜP5 (33, 43, 62, 63) que pue­
den después recircularse al proceso principal para ser conver- 
tidos en UPg.
La eficacia de recuperacion es aceptable en el interva- 
lo de 7020 a 250 2C con velocidades de paso de 6 a 25 cm/seg y 
concentraciones del ?2 y HP hasta el 17 y del 10 respectiva­
mente, pudiéndose reducir la concentraciôn del UPg en los gases 
de salida por debajo de 100 ppm.
La capacidad del lecho en condiciones ôptimas, oscila 
entre 0,10 y 0,35 grs de UPg por gramo del UP^ dependiendo de 
la superficie especifica de las particules fluidizadas.
1.4. ESTUUIOS CINETICOS LE OBTENOION DE UPg.
1.4 1. OINETICA DE PLUORAOION DEL UP4 . ESTUDIO EN TERMOBALANZA.
La cinética de fluoraciôn del UP^ ha sido estudiada 
en termobalanza con cantidades del orden de 40-90 mgrs a tem­
peraturas entre 220 y 35020, pues por encima de ésta, la reac­
ciôn se hace tan râpida que no se puede seguir por tal proce-
dimiento (24, 8 y 89).
La fluoracion del PuP^ es anâloga a la del tetrafluoruro 
de uranio y el estudio de su cinética en termobalanza proporcio- 
na datos de interés para la reaccion que aqui se trata (8, 113).
Labaton (20, 24) sigue la reaccion por la pérdida de 
peso del tetrafluoruro, midiendo el caudal de fluor mediante un 
amperimetro. La reaccion es, segun su expresion, "del-tipo de 
interfase esférica continuamente decreciente". Supone a los gra- 
nos de tetrafluoruro todos idénticos y esféricos y segun una teo- 
ria anterior (114) propone la ecuacion matemâtica siguiente, a 
presion parcial de fluor y temperatura constantes:
= k, . 4 rr 3 0.dt
Teniendo en cuenta que:
ptiq
y =
-  i-k -f
se tendra, realizando las operaciones convenientes:
en la que k es:
( 1 . y s 1 - k . t 32.
kl
A la ecuacion 32 llegan otros autores por caminos dife­
rentes. Dicha ecuacion es caracteristica de los procesos solido- 
gas en los que el paso contrôlante es la reaccion quimica, cuan­
do solo tiene lugar en la superficie externa del solido (58, 95).
Al representar (1 - en funcion del tiempo se obtie-
ne una ifnea recta cuya pendiente es k. Labaton observa desviacio- 
nes al principio y al final de la reaccion,mientras que Vanden- 
bussche solo las tiene al final. Segun este ultimo, la desvia- 
cion del principio indica una formaeion mas lenta del UPg que 
la prevista, debido al tiempo de relajacion necesario para que 
el reactive gaseoso reemplace al gas inerte y alcance la compo­
sicion deseada en el interior de la termobalanza y de la masa 
reaccionante,pudiendo, en ciertos casos, ser reducido dicho 
tiempo introduciendo adecuadamente el fluor en el aparato.
Segun la ecuacion 33» el valor de la constante k deberia 
ser inversamente proporcional al tamaho inicial de la partfcula. 
Sin embargo, Labaton (20, 24) y Vandenbuasche (19) comprobaron 
que no era asi; es mâs, a temperaturas de 200-3002C, prâctica- 
mente el tamaho de particula afecta muy poco a la constante de 
velocidad (tabla 2), e incluso los ensayos realizados con dife­
rentes granulometries a temperaturas superiores, en la fluora­
cion del PuP^ y el UO2 , que siguen el mismo modelo de reaccion, 
esta pequeha influencia desaparece (19). Todo ello lleva a pen- 
zar que la reaccion no ocurre unicamente en el exterior de la 
particule.
Labaton (20, 24) encuentra que la velocidad lineal no 
influye en las condiciones estudiadas y Vandenbussche trabaja 
con caudales altos para evitar la influencia de esta variable.
TABLA 2 - INFLUENCIA LE LA GRANULOMETRIA EN LA FLUORACION 
DEL UP^ A 270GC, SEGUN VANDENBUSSCHE.
L .
Diâmetro inicial j | | |
de las partfculas -50 | -100480 j -2004160 j
(micras) | i i i---------4---------- j----------- 1
10^  ^ j 2,86 I 2,44 I 2,17 ! 1,925
i___________ i____I_____ I_______!______ '
Vandenbussche (18)y Labaton (24) coinciden en que la 
reaccion respecte a la concentracion del fluor es de primer or­
den, por la linearidad obtenida al representar k en funcion de 
la presion parcial del fluor (fig. 6). Steindler (8 9) discrepa 
algo de los citados autores ya que afirma que a partir de con­
centraciones de fluor superiores al 75 en volumen, la presion 
parcial de este gas no ejerce ningun efecto. Vandenbussche (I8 ) 
achaca estos resultados a defectos expérimentales en la realiza- 
cion de los ensayos.
La influencia de la temperatura sigue la ley de Arrhenius. 
En la Tabla 3 se resumen las energies de activacion deducidas 
de las representaciones In k vs. l/T para tetrafluoruros de 
uranio de distintas procedencias (fig. 7 ).
La dispersion de los resultados de Labaton es grande.
El mismo modelo cinético sigue la reaccion del UP^ con 
CIP3 (2).
Vandenbussche estudio la cinética de fluoracion del UO2 
(7 ) y comprobo que seguia el modelo descrito por la ecuacion 32.
En el carburo de uranio ocurre lo mismo a temperaturas inferio- 
res a 270^0 (14), de acuerdo con ensayos realizados en termoba­
lanza, pero a temperaturas superiores el proceso sigue una ley
TABLA 3 - TIPOS LIVERSOS DE UFa UTILIZADOS EN 
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FIG. 7.- IN F L U E N C IA  DE LA TE M P E R A TU R A  EN LA VELOCIDAD  
DE REACCION SEG U N  L A B A T O N  Y VANDENBUSSCHE. 
( Poro  identlflcocio'n del tipo de Uf^,ver tobla 3 )
parabôlica.
1.42. APLICACION DEL REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO.
Por sus caracteristicas de isotermicidad, buena disi- 
pacion del calor (105, 116, 117) y optimo contacto solido-gas 
(118, 119) este tipo de reactor puede encontrar amplia utlll- 
dad en el establecimiento de las caracteristicas cinéticas de 
sistemas reaccionantes (111, 115) y sus datos pueden aplicarse 
mas directamente a reactores industriales de lecho fluidizado 
( 120, 121).
Este reactor no ha sido empleado para ensayos cinéticos 
de fluoracion de ÜP^ con Pg y en la bibliografia tan solo se ha 
encontrado un estudio cinético en lecho fluidizado discontinuo 
con respecto al solido: la oxidacion de UP^ con oxigeno (31).
En el reactor, en un momento dado, se cumple que:
= kg . w 35.dt
Los ensayos se realizaron con un exceso de oxigeno de 
forma que su presion parcial era constante a lo largo del reac­
tor y del tiempo. Si se admite que las caracteristicas del so­
lido son las misma8 a lo largo del proceso se obtiene,al inte-
grar 35 entre el momento inicial y un tiempo t;
In = kg . t 36.
Los datos expérimentales se ajustan satisfactoriamente 
a esta ecuacion.
Es este reactor se presentan dos problemas importantes 
cuya solucion es precise abordar: el tipo de flujo del gas y 
la segregacion de los solidos inertes con los que es necesario 
mezclar el UP^ (81).
En el lecho fluidizado el gas atraviesa el lecho prin­
cipalmente en flujo de piston, con algo de mezcla y burbujeo (100, 
101). Para la estimacion de los flujos correspondientes es nece­
sario suponer un cierto modelo teorico.
Varios autores (96, 97, 98, 99, 102) proponen el mode­
lo de dos compartimentos (fase densa y fase dispersa) con inter- 
cambio gaseoso los dos (118).
Topchieva y Planovskaya (103) han presentado una solucion 
interesante desde el punto de vista practice ya que permits el 
calcule del porcentaje de mezcla del gas (fig. 8) por medio de 
la ecuacion:
FLUJO PISTON
PUNTOS E X PE R IM E N TA LES
FLUJO EN MEZCLA TOTAL
A B C0
FIG. 8 . - MODELO DE TOPCHIEVA Y PLANOVSKAYA PARA ESTABLECER
EL TIPO DE FLUJO DE GAS.
Algunoe autores (81, 104-112, 131-134), al estudiar 
fluidodinamicamente mezclas de dos compuestos de distinta den- 
sidad 0 compuestos con granulometr£a variada, encontraron que 
se producia una segregacion de dichos productos, Asi, Leva (104) 
observe que en mezclas de arena y magnetita de densidades 2,6 
y 5,0 gr/cm^, respectivamente, el components mas denso se concen- 
traba en la parte inferior de la columna. La cuantia de la segre­
gacion parece depender de la composicion de la mezcla y se favo- 
rece mediante vibracion.
Cuando ésto ocurre résulta dificil establecer con preci­
sion la velocidad minima de compléta fluidizaciôn (105, 106),
Leva trato de correlacionar (106) las velocidades a las 
que la segregacion es maxima con las velocidades de compléta 
fluidizaciôn de cada uno de los componentes, encontrando que la 
primera tenia un valor intermedio con respecto a las otras dos. 
Para evitar la segregacion propone el uso de agitadores en el 
interior de los lechos o que éstos tengan forma troncoconica.
2. CONVENIENCIA DEL EMPLEO DEL LECHO FLUIDIZADO EN LA FLUORACION 
DEL UP4 .
De todos los reactores que han sido utilizados para ob­
tener el UFg (apartado 1,3 2), el lecho fluidizado es el mas 
atractivo de todos tanto para la produccion industrial del UFg 
como para conocer la cinetica de la reaccion,
El movimiento violento y rapida redistribucion de los 
solidos hacen de él un sistema notablemente isotermo, con lo 
que la reaccion se puede controlar fâcilmente. Al no haber "pun- 
tos calientes" ni "frios* en su interior, se evitan los proble­
mas de sinterizacion y de formaeion de fluoruros intermedios.
El ser un reactor isotermo le convierte en un aparato 
adecuado para obtener la cinética de la reaccion con la ventaja 
de que los datos en él obtenidos son fâcilmente extrapolables 
para el diserio y operacion de los reactores de produccion, cosa 
que no ocurre cuando se hace la cinética en termobalanza,
Asimismo para reacciones fuertemente exotérmicas, como 
la que aqul se trata, présenta la ventaja de la fâcil disipaciôn 
del calor,
Otra caracteristica de esta reactor es el buen contacto 
solido-gas que le convierte en un sistema muy eficaz para obte­
ner altas conversiones de los reactivos, si bien el gas al atra- 
vesar el lecho suele tener algo de burbujeo.
Este reactor puede funcionar continuamente y con grandes 
ventajas sobre otros tipos de reactores ya que los solidos pue­
den ser alimentados y sacados de una manera fâcil, como si se
tratase de un fluido, con lo que disminuyen los costes de mane- 
jo de dichos solidos. Por el flujo de mezcla total que éstos 
tienen cuando se requiere una elevada conversion del solido se 
necesitan utilizar reactores con gran tamafïo, pero este problema 
desaparece en el presents caso, ya que al desaparecer el solido 
con la reaccion no hay salida de âquel y se évita este problema.
En este tipo de reactor se puede tratar impuro pro­
veniente de los concentrados de uranio, previa reduccion y fluo­
ruracion, cosa que no se ha podido conseguir en los otros reac­
tores empleados para obtener UPg.
La eleccion de este reactor esta especialmente indicada 
en este caso,en el que el UP4 proviens de la fluoruracion del 
ÜO2 en lecho fluidizado y por tanto el UP4 es fâcilmente flui- 
dizable por tener un tamafïo y esfericidad muy adecuados y encon- 
trândose sin finos (particulas de diâmetro inferior a 40 micras) 
con lo que se évita otro de los problemas asociados a este tipo 
de aparato: las caracteristicas que debe cumplir el solido.
Pinalmente y debido a los atractivos de este reactor, 
en los ultimos ahos se han desarrollado enormemente las técnicas 
de fluidizaciôn, pudiéndose decir que se han superado gran parte 
de los inconvenientes. Asi, la filtracion de los gases, la pla­
ça distribuidora del gas, etc, ... son problemas que estân prac­
ticamente resueltos (1 23, 124, 125).
3. DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO EN FLUORACION.
3.1. INSTALAOION GENERAL.
El equipo para llevar a cabo los ensayos cinéticos de 
produccion de hexafluorure de uranio consta de los grupos de apa- 
ratos 0 instalaciones siguientes (fig. 9):
1. Celda electrolitica de produccion de fluor.
2. Sistema de purificaciôn del fluor.
3. Pluorador de lecho fluidizado.
4. Trampas frias de recogida del hexafluorure de uranio.
5. Torre de lavado de los gases residuales.
6. Panel de control.
El fluor es generado en una celda electrolitica de 500 
amperioB en la que los anodos son de carbon no grafltado, el câ- 
todo de monel y el diafragma de malla de cobre. Esta celda, del 
tipo de temperatura media, tiene un intervalo de operacion de 
80 a 11020. La composicion del electrolito tiene una relacion 
molar HP/KP entre 1,8 y 2,1, lo que équivale a un 39-42 ^ en 
peso de HP. Este electrolito contiens, ademâs, un 1 5^* de LiP, 
para disminuir la polarizaciôn de los electrodos.
El bano electrolitico se empobrece paulatinamente en HP 
ya que éste se descompone segun la reacciôn:
2 PH — P2 4. H 2 38.
por lo que al cabo de un cierto tiempo de operaciôn se adiciona 
fluorure de hidrôgeno en forma de gas, desde un evaporador, para
A lo s  eyectoresd«vocio
Nilro^no
Alo torre de M o
H o  0 to o tm o re r o
1
M — ^ —  Nifroqeno
1 . - C E L D A  E L E C T R O L IT IC A
2 .-C O N O E N S A D O R  DE H F
3 .- T R A W P A  Q U IM IC A  D E N o F
4 . - E Y E C T 0 R  DE M E ZC L A  DE F2 y N2
5 . -  O R IF IC IÛ  M EOIDO R PARA EL  CAUDAL DE NITROGENO  
6 -P R E C A L E N T A D O R
7 , - Z O N A  D E  REACCION
8 , - V A L V U L A D E T O M A  D E M Ü E S T R A S
9 , - ZONA DE F ILTR O S
1 0 - C A M A R A  DE S A L IO A  D E G A SES
1 1 -  D EPOSITO  E S T A B IL IZ A D O R  D E  P R E S IO N
1 2 , -  VA LVU LA S D E SO LEN O IDE , L IM P IE ZA .'D E  FILTROS
1 3 , -  TR A M PA  PRIA P R IM A R IA
1 4 , -  T R A M P A  PRIA SEC U N DA R IA
1 5 , -  C IL IN D R O  DE A LMACENAJE
1 6 , - T O R R E D E L A V A D O D E G A S E S  R E S ID U A L E S
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mantener la compoeicion del bano an los limites citados.
A temperatura ambiente el electrolito es solido (fig. 4), 
pero es necesario tenerle completamente fundido para la produc- 
cion de fluor. Asi, pues, su calefaccion se realiza exteriormen- 
te mediants resistencias electricas alojadas en ladrillos refrac- 
tarios. Como el potencial de descomposicion del HP es de 2,85 
voltios y se trabaja, para veneer las polarizaciones y caidas de 
tension en el electrolito, a 8-12 voltios, se genera calor, de- 
bido a esta sobretension, del orden de 500 Kcal/hr x 100 Amp. por 
lo que la temperatura de la celda aumenta durante su funcionamien- 
to. Sin embargo, debido a la pequefia intensidad con que trabaja 
y a la corta duracion de su funcionamiento para las experiencias 
cineticas, no es necesaria su refrigeracion.
Las corrientes gaseosas del fluor e hidrogeno asi gene- 
radas suelen llevar un 10 ^ en fluorure de hidrogeno que se re­
duce hasta un 4 aproximadamente, por condensacion mediante 
la refrigeracion de aquéllas a una temperatura de -602C, la 
cual se lleva a cabo en dos recipientes, trampas frias, en las 
que exteriormente se carga nieve carbonica. El conjunto esta 
aislado del exterior mediante un aislamiento de lana de basal- 
to de 32 mm de espesor. El FH asi condensado es transvasado 
por gravedad a un pequeho deposito de donde es posteriormente 
eliminado.
El hidrogeno producido es expulsado a la atmosfera y 
el fluor es diluido con nitrogeno en un elector, en donde el 
caudal de nitrogeno induce a la corriente de fluor, venciéndose 
asi la pérdida de carga de la linea celda-reactor; asimismo es­
te eyector da algo de presion à la salida de los gases, lo que
ayuda a veneer la pérdida de carga del siguiente tramo de la 
instalacion. Este caudal de nitrogeno esta prefijado en cada 
experiencia. La corriente gaseosa* de fluor y nitrogeno llega 
a la parte inferior del reactor a traves de una tuberia de mo- 
nel de 12 x 16 mm. La descripcion detallada de este reactor se 
expone en el apartado 3.2,
El hexafluorure de uranio se filtra a través de fil­
tres de métal poroso sinterizado, saliendo del reactor por una 
tuberia de monel de 18 x 22 mm calentada con una cinta de amian- 
to a la que se ha cosido una resistencia eléctrica para evitar 
que el hexafluorure condense y tapone la tuberia. La corriente 
gaseosa es llevada a dos trampas frias conectadas en serie en 
donde es retenido el hexafluorure en forma solida.
La trampa fria primaria es un recipients cilindrico de 
120 cm de altura y 23 cm de diamètre, en el que los gases son 
enfriados por debajo de 5020. A este fin dicha trampa tiene 
dos serpentines, une por su interior y otro en el exterior, 
soldado a la pared, por los que se hace circular agua a 10-15 0^ , 
Los gases pasan de este condensador a la trampa fria secundaria 
situada inmediatamente al lado de la primaria y de monel como 
ella. Esta trampa, de forma cilindrica con aletas en el interior, 
esta refrigerada exteriormente con nieve carbonica y toda ella, 
como la anterior, aislada térmicamente con lana de basalto de 
32 mm de espesor.
Quand0 las trampas se llenan de hexafluorure se procédé 
a desalojar este mediante licuacion, conseguida haciendp circu-
lar vapor por los serpentines de la primaria y por el exterior 
de la secundaria, y caida por gravedad al deposito de almacena-
je.
Los gases de salida de estas trampas, constituidos por 
nitrogeno, fluor no reaccionado y hexafluoruro no condensado, 
se lavan en una torre de 30 cm de diametro y très metros de al- 
tura en la que entran por la parte superior. Como agente de la- 
vado se pulveriza una solucion de NaOH en agua al 10 ^ que se 
recircula mediante una bomba centrifuge.
Pinalmente, el gas residual llega a un eyector que ori­
gine la adecuada depresion para que ciroulen los gases a lo 
largo de la instalacion. Asi, pues, todo el equipo funoiona a 
depresion ya que es précise, con el fin de evitar explosiones 
en la celda, mantener en la camara anodica una sobrepresion 
muy pequeRa o nula respecte a la atmosfera.
El eyector estuvo situado, en un principle, entre las 
trampas de recogida del UPg y la torre de lavado pero después, 
debido a las condensaciones de UPg en los difusores, se coloco 
a contihuacion de la torre, También, en este caso, hubo difi- 
cultades inicialmente por arrastre de NaOH y por la incompleta 
eliminacion del UPg, por lo que hubo “de aumentar el caudal de 
riego de la columns de lavado, poner un recipients de recogida 
de NaOH y utilizer dos eyectores en paraielo, de forma que 
cuando uno se obtura funciona el otro. El aumento de los dia- 
metros de las boquillas inductoras y difusoras, redujo también 
los atascos de dicho sistema de vacio.
El flujo de aire inductor en los eyectores se régula 
de manera que la depresion producida por ellos compense con- 
tinuamente la pérdida de carga del gas en la instalacion de 
fluoracion, Dicha regulacion es critica y se debe variar a lo 
largo del tiempo ya que la pérdida de carga en el lecho fluidi- 
zado varia durante cada experiencia por irse consumiendo el 
solido reaccionante, ÜP^,
El panel de control (fig. 10) consta de cinco indioa- 
dores reguladores de temperatura. Uno de -80 4-8020 permite 
conocer la temperatura de las trampas frias. Otro de 250 a 650 
20 permits apreciar 120 en el lecho del reactor. Los otros très, 
de 0 a 1.00020, sirven para conocer la temperatura de los hor- 
nos. Asimismo, estan instalados los amperimetros, pilotos, fu­
sibles e interruptores necesarios para el control del proceso, 
asi como un conmutador de 6 puntos (para las diversas tomas 
de temperatura), interruptores para las mantas calefactoras y 
valvulas de solenoids para la limpieza de filtros.
Asimismo, hay 6 manometros diferenciales de una sola 
rama para conocer: la presion del fluor a la salida de la cel­
da, el vacio en la zona de filtros del reactor, la pérdida de 
carga en el lecho, el caudal de nitrogeno y la sobrepresion en 
el orificio medidor del Ng. También estan instaladas las valvu­
las de control de flujo y dos caudalimetros de purgas para las 
medidas de presion, ya que, debido al caracter corrosivo del 
gas, es necesario protéger los manometros con pequehos caudales 
de N2 que no modifican la lectura pero evitan que el fluor ré­




FIG. 10 -  PANEL D E C O N T R O L
3.2. EL FLUORADOR DE LECHO PLÜIDIZADO.
Esta constituido por el cuerpo del reactor con todos 
sus componentes esenciales y por los hornos calefactores del 
mismo. En la figura 11 se muestra una fotografia del reactor.
En el reactor se distinguen cuatro espacios diferentes:
A: Precalentador de gases.
B: Zona de reaccion.
C: Zona de filtracion.
D: Camara de salida de gases.
El precalentador de gases es un tubo de monel cuyas di- 
mensiones figuran en la tabla 4, junto con las de las otras par­
tes del reactor; esta relleno con viruta de monel para que el 
calentamiento sea mas efectivo. El precalentador es necesario 
para que los gases lleguen a la zona de reaccion con la tempera­
tura adecuada para que se fluidize el lecho. De no haber precalen­
tador, el lecho no tendria una temperatura uniforme en los pri­
mer os centimetros desde la plaça y podrian formarse fluorures 
intermedios, dado que la formacion de estos ocurre pdr debajo 
de 35020.
Los gases pasan a la zona de reaccion mediante una pla­
ça difusora. Esta zona esta embridada para permitir la carga 
y descarga del products y va unida a la zona de filtros mediante 
una zona troncoconica de medida tal que la pared de esta ultima 
tiene una inclinacion con respecto a la horizontal de 702, con 
lo que se impide la retencion del solido fuera del lecho flui- 
dizado (122).
I i
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La zona de salida de gases va introducida en la zona 
de los filtros para que los eyectores de limpieza de éstos 
(fig. 14) se encuentran en una zona caliente en la cual es im- 
posible la condensacion del hexafluorure.
Los componentes esenciales del fluorador (fig. 12) son:
1. Plaça distribuidora del gas.
2. Valvula de toma de muestra.
3. Conducciones de llegada y salida de gases, tomas
de presion.
4. Equipe de filtracion de gases.
5. Medida de temperatura.
6. Control de flujos.
7. Hornos calefactores.
La plaça difusora del gas y soporte del lecho de solides 
es del tipo de campanas de borboteo con taladros al nivel de la
V /////////J ////Z Z Z .
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FIG. 12 -  ESOUEMA DEL REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO
plaça por los que el gas sale en direccion completamente hori­
zontal (123). Este modelo se ha mostrado eficaz para los fines 
propuestos ya que facilita una buena agitacion de los solides 
evitando la segregacion de los mas denses e imparte al gas una 
pérdida de carga pequeha (apartado 4.4). Inmediatamente por de­
bajo de esta plaça hay otra de viruta de monel prensada, de 
5 mm de espesor, que impide que el solido caiga a través de las 
campanas y, de esta forma, se pierda solido durante la reaccion 
ya que el espacio entre las dos plaças se llena de corindôn 
(por caida a través de campanas) que impide la posterior caida 
de mas producto,
Los datos mas importantes de las campanas de borboteo 
que en su parte superior son puntiagudas para evitar la reten­
cion de solido inmovil, son:
Diametro interior   6 mm
Diametro exterior   8 mm
Altura total.................. 29 mm
Numéro de campanas en la plaça . 22
Numéro de taladros por campana . 8
Diametro del taladro.......... 0,8 mm
La valvula de toma de muestra (fig. 13) permite extraer 
del lecho unos gramos del solido en un moment0 dado. Para ello, 
esta unida al reactor mediante un tubo de monel de 12 x 16 mm 
que tiene una inclinacion de 452 y que lleva un racor de union 
especial ^ que permite limpiar el tubo cuando -es necesario y hace 
que la valvula siempre quede paraiela al eje del reactor.
Nitrogeno
Vacio
1 Rotametro de purges
2 -  Mano-vocuornetro
3 . -  Perdido de cargo en el lecho
4 . -  Volvulo de to mo de muestros
5 . -  Tubo de union ol reactor
FIG. 13 .-E S 0U E M A  DE LA VALVULA DE TOMA DE MUESTRAS Y 
DE SUS ACCESORIOS.
El asiento de la valvula divide a esta interiormente en 
dos zonas (fig. 13). La superior tiene el tubo de llegada del 
solido del reactor en el momento de toma de muestra y una oli- 
veta por la que entra el nitrogeno para limpiar el tubo anterior, 
una vez heoho el desmuestre, y para la toma de presion.
La parte inferior tiene la salida segun el eje de la 
valvula, en forma troncoconica a fin de acoplar los matraces 
de vidrio de recogida de la muestra. Hay un segundo tubo, que 
va conectado al vacfo mediante un matraz estabilizador de la 
depresion durante la toma, un manoreductor y una valvula de 
vidrio.
El gas reaccionante llega al reactor por una conduccion 
de monel de 12 x 16 mm que entra al reactor a 31 mm del borde 
inferior penetrando hasta la mitad del tubo en donde acaba en 
forma biselada con un angulo de 302 sobre la horizontal para 
una mejor distribucion del gas.
Los gases convertidos abandonan el aparato desde la 
camara de salida de gases por un tubo del mismo material de 
18 X  22 mm, que se encuentra calorifugado.
La pérdida de carga del lecho fluidizado se mide por 
dos tomas de presion unidas a un manomètre diferencial. La in­
ferior utiliza el tubo de toma de muestra que sale del lecho 
a 36 mm de la plaça. La toma de presion superior, utilizada 
también como punto de medida de la depresion en el reactor, 
esta situada a 120 mm del limite superior de la zona de fil­
tros.
Por ambas tomas de presion se introducen flujos de 
nitrogeno para impedir el atascamiento por entrada de solidos
y la corrosion por entrada de fluor. Estos flujos se controlan 
con medidores de purga.
En la zona de reaccion hay dos termometros de resis­
tencia protegidos por vainas de monel que entran en el reac­
tor a 64 y 130 mm de la plaça difusora. Su inclinacion es de 
4 5 2. Las vainas metalicas de 5 x 9,5 mm estan en el interior 
de tubos de 12 x 16 mm soldados al reactor y que permiten la 
mayor 0 menor introducedon de las vainas de los termometros 
de resistencia. Estas contienen en su interior dos elementos 
sensibles de platino que van enrollados en un elemento cerami- 
0 0, Las bornas de estos elementos sensibles estan soldadas a 
dos alambres de plata, para que la ifnea no modifique el va­
lor de la resistencia del elemento de platino, que salen al 
exterior enfundados en soportes ceramicos. En la zona de los 
filtros hay un termopar de cromel-alumel que entra vertical- 
mente en el centre de dicha camara, envainado en un tubo de 
monel de 7 ,5 x 9 mm.
La eliminacion de los finos arrastrados por la corrien­
te gaseosa de fluidizacion se lleva a cabo en dos filtros de 
monel poroso sinterizado (fig. 14) suministrados por la fir­
me Pall del Reino Unido. Su designacion en el catâlogo del 
fabricante es B-12-18-G y sus caracteristicas principales son;
Longitud...............  46 cm.
Superficie unitaria de *
filtracion........... 647 cm .
Secciôn ............... eliptica.
















































Los filtros estan situados en posicion vertical en la 
parte superior del reactor (zona de filtros) y se limpian pe- 
riodicamente durante cada experimentacion, introduciendo una 
corriente en sentido contrario al de la filtracion de forma 
que la torta de finos adherida a ellos se desprende y cae en el 
seno de la masa fluidizada (124). El nitrogeno de limpieza se 
hace llegar al reactor a través de boquillas eyectoras con las 
que se consigue una notable simplificacion del équipe segun 
una técnica ya puesta a punto (124, 125). Las principales di- 
mensiones de estos eyectores son las siguientes:
Diametro de la boquilla...... 1,5 mm.
Diametro del difusor......... 3,0 mm.
Distancia boquilla-difusor .... 6,0 mm.
Longitud del difusor........ 10,0 mm.
Los dos filtros se limpian sucesivamente por separado 
utilizando para cada uno un eyector (fig. 14). La introduccion 
de aire se origina por dos interruptores que accionan las val­
vulas de solenoide de las respectives lineas de alimentacion 
del flujo de limpieza.
Para evitar la caida paulatina de la presion del aire 
entre la primera y la Ultima limpieza, el suministro se reali­
za desde un deposito establizador o acumulador de acero inoxida- 
ble de 14 litros de capacidad. La dimension del orificio de la 
boquilla y la presion existante en el deposito establece el 
caudal del aire que se introduce al filtre en sentido contrario 
al de filtracion (124). Se ha demostrado que este caudal debe 
ser cuidadosamente controlado dentro de ciertos limites pues 
fuera de ellos las limpiezas son defectuosas y pueden, incluse, 
deteriorar definitivamente al filtre (124).
El caudal inductor del eyector de limpieza se régula, 
pues, con un manometro de membrana situado en el deposito es­
tabilizador cuya presion se ajusta a un valor precalculado.
El caudal de fluidizacion se obtiene prefijando la 
temperatura de trabajo, velocidad lineal del gas y concentra- 
ciôn del fluor; con ésto,y conocido el caudal de fluor produ­
cido por una determinada intensidad de corriente, se obtiene 
el caudal necesario de nitrogeno para diluir el fluor a las 
condiciones deseadas fijando la diferencia manométrica en un 
orificio medidor previamente calibrado.
El aporte calorffico al reactor se realiza por medio 
de dos hornos, uno en la zona de precalentamiento y otro en la 
zona de reaccion, Los hornos constan de un soporte metâlico 
de acero refractario que sostiene 8 ladrillos refractarios 
de 200 X  100 X  20 mm, con 8 canales por ladrillo, en donde va 
alojada la resistencia enrollada de hilo Eantal A (fig. 15).
El horno precalentador tiene seis resistencias de 28 O  
cada una conectadas 3 a 3 en estrella con una potencia total 
de 3,56 Kw. El horno de la zona de reaccion tiene très resis­
tencias de 60 Cl conectadas en triangulo proporcionando una 
potencia de 2,5 Kw. Ambos hornos llevan un aislamiento de ter­
mite de 80 mm de espesor. Las bornas de las resistencias van 
a una caja de conexionado con dos ventanas perforadas para fa­
ciliter la conveccion del aire. La zona de filtros esta aisla­
da del exterior por una manta de amianto de 20 mm de espesor 
ya que no es necesario horno calefactor en esa zona, pues los 
gases llegan a 400-500QC y es imposible que condense el hexa­
fluoruro o que se produzcan otras irregularidades.





Corcasa exterior (Acero suave)
Carcasa interior (Acero refractario)
FIG. 1 5 - HORNO DEL REACTOR DE FLUORACION.
Para mantener el nivel térmico adecuado en la zona de 
reaccion cuando la temperatura tiende a subir por el calor ge- 
nerado en la reaccion quimica, se dispone de una refrigeracion 
externa del reactor mediante una corriente de aire comprimido 
distribuido por très boquillas situadas al nivel de la plaça 
difusora*
3.3. PUESTA EN MARCHA* OPERACION Y PARADA,
Cada experiencia de fluoracion se comienza cargando el 
reactor con una mezcla de UP^ - AI2O2 de caracteristicas prefija- 
das y cerrando la brida de carga del reactor. A continuacion se 
hace funcionar la celda electrolltica, aumentando paulatinamente 
la intensidad hasta conseguir las condiciones prefijadas y esta- 
cionarias para la experiencia. El fluor asi producido se le man­
da a la torre de lavado de gases que se pone a funcionar en el 
momento que comienza la produccion de fluor.
A continuacion, se llenan de nieve carbonica las tram­
pas frias de condensacion de fluorure de hidrogeno y la secunda­
ria de condensacion de hexafluoruro de uranio, haciéndose circu­
lar agua por la primaria.
Se conectan los hornos del reactor y se introduce una 
corriente de nitrogeno a través del lecho, para evitar posibles 
sinterizaciones, que se aumenta progresivamente hasta alcanzar 
el valor prefijado para el ensayo. También se introducen las 
purgas de nitrogeno para las tomas de presion de los magistra­
les, se conectan las mantas calefactoras de las tuberlas y se 
régula la presion del nitrogeno en el deposito de limpieza de 
los filtros. Se produce vacio en la instalacion mediante un eyec­
tor y se trabaja con él en las condiciones adecuadas para que
la presion en la celda sea igual a la atmosfera,
Una vez alcanzado el régimen estacionario en la pro­
duccion de fluor y en la temperatura del lecho, se introduoe 
el fluor al reactor; a partir de este momento se cronometra 
el tiempo y da comienzo la experiencia.
Durante la.experiencia se trata de mantener la tempera­
tura en el nivel adecuado. Para ello, se conectan o desconectan 
los hornos y, en caso de subir la temperatura, se introduce 
aire de refrigeracion por el exterior del reactor. En general,
este control de la temperatura es dificil por la gran genera-
cion de calor en el lecho y p orque el calor producido disminu-
ye a lo largo del tiempo, al ser menor la ma sa de UP^ reaccio-
nada por unidad de tiempo,
Periodicamente, cada 4 6 6 minutes,, se procédé a sacar 
una muestra del lecho. Para ello se procédé como sigue (fig, 13): 
se abre el vacio hasta tener una depresion de 0,4 atm,, se 
aumenta la purga de barrido unos segundos para limpiar el tubo 
de toma de muestra, se ci erra esta purga y se ci erra la cone- 
xion con la linea de toma de presion al manometro. En el momento 
dado se abre la valvula de toma de muestra y caen unos gramos 
al matraz colocado en su parte inferior, A continuacién se abre 
la purga de 1?2 para limpiar el tubo haciendo retroceder el soli­
do hasta ei lecho. Una vez acabada la toma^se régula al mlnimo
el caudal de esta purga y se vuelve a conectar el manômetro,
El pequeho matraz se mete en un desecador en el que una 
vez cerrado se haoe vacio para facilitar la salida de los gases 
que puede tener la muestra, Posteriormente, al obtener la mues­
tra siguiente se cierra el vacio y se deja una atmosfera de ni­
trogeno para evitar que se hidrolice, por la humedad del aire, 
el posible hexafluoruro en la muestra.
Cada 2 6 3  minutes se limpian los filtros accionando 
los interruptores de las valvulas de solenoide,
Cuando todo el solido ha reaccionado, las muestras son 
de color bianco por no contener mas que alumina, la temperatura 
del reactor baja por no generarse calor y la pérdida de carga 
en el lecho, que ha ido disminuyendo paulatinamente, se estabi- 
liza en su valor mas bajo. Se corta entonces la produccion de 
fluor y se sigue calentando el reactor para barrer los gases 
residuales de forma que el posible hexafluoruro rémanente no 
pueda condenser.
Al cabo de 15 minutes se corta la calefaccion, se en­
via a la torre de lavado el fluor residual de la celda, se 
cierran las valvulas, de entrada y salida, de las trampas 
frias y se deja enfriar el reactor en medio de una corriente 
gaseosa de nitrogeno.
Las muestras se pesan y se analizan quimicamente (126) 
procediéndose posteriormente a la limpieza interior del reac­
tor, mediante succion con vacio.
4. ESTUDIOS FLUIDODINAI.ÎICOS LE LOS SOLIDOS RESISTENTES AI 
FLUOR Y DE SUS MEZOIAS CON UF4 Y UO3 .
Como ya se ha indicado en el apartado 1.3221 , en la
fluoraci6n del tetrafluoruro de uranio en lecho fluidizado es 
necesaria la adiciôn de un sôlido inerte que, ademâs de las
ventajas que ha ofrecido en diversas instalaciones y que ya
fueron indicadas (apartado 1 .3 2 2 1), en el présente caso de ob- 
tenciôn de datos cinéticos para el proceso UF^ - UF^, va a fa­
ciliter su deducciôn ya que se podrd seguir la cinética median­
te la relaciôn UF^/Inerte.
Para la elecciôn del material inerte mds adecuado debe 
tenerse en cuenta su resistencia en las condiciones del proce­
so, su granulometria, el porcentaje en que se habrâ de mezclar 
con el UF4 y, puesto que se va a utilizer en lecho fluidizado, 
sus propiedades iluiaodinàmlcas, taies como velocidades mini­
mas de fluidizaciÔn y de compléta fluidizaciôn, densidades apa- 
rentes, resistencia a la abrasiôn, etc.
El trabajo que se présenta en la primera parte de este 
capitule se refiere al estudio de estas propiedades y a la ob- 
tenciôn de los criterios necesarios para realizar la mezcla 
UF^-compuesto inerte, prediciendo las propiedades fluidodindmi- 
cas de la mezcla con s6lo conocer la granulometria de los pro- 
ductos utilizados.
4.1. EQUIPO Y MTERIALES INERTES ENSAYADOS.
Para determinar las velocidades minimas de fluidizaciôn 
de los inertes en funciôn del diâmetro medio de particula, se 
utilizaron fracciones de un estrecho intervalo de tamanos y mez- 
clas binarias y ternarias de estas fracciones,preparadas manual- 
mente con una serie de tamices de acero inoxidable.
Las propiedades fluidodinâmicas de estas fracciones se 
determinan en columnas de vidrio de 64 y 74 mm de diâmetro y 
60 cm de altura (fig. .16), equipadas con plaças distribuidoras 
de gas de tipo poroso o de campanas. En la figura 17 se mues­
tra la pérdida de carga que ofrecen dictas plaças al ser atra-
vesadas por el gas,
El gas fluidizante es aire que se régula mediante una 
vâlvula y orificios medidores previamente calibrados anotân- 
dose la pérdida de presién a través del lecho en funcién de 
la velocidad del gas.
Se han experimentado el CaP2» el eutéctico CaP2-I'%F2$ 
y el corindén. No se dispuso de de caracteristicas ade­
cuadas; en efecto, la firma Minersa suministrô la cantidad de- 
seada para la preparacién del eutéctico, previa mezcla intima 
con OaP2 , pero era tan pulvurulento que no pudo emplearse co­
mo inerte en forma de J^ lgPg*
El CaP2 (fluorita), suministrado por la Divisiôn de 
Metalurgia de la Junta de Energia Nuclear, fué el primer iner­
te que se dispuso. Debido a que la fluorita contiene diversas 
impurezas y estâ cristalizada conjuntamente con el cuarzo, se 
la sometiô a una flotaciôn para eliminar la mayor parte de la
1 - L legada del aire de fluidizacion
2 'T o rn illo s  nivelodores
а.-C am aro  de dIfusion
4 . - Plaça difusora^
5 r  Toma# de presion
б .' Lecho de solidos
7." Salida del oire do tiuidizacion
8 .' Columna de vidrio
9.~ Pernos de sujecidn
FIG. 16.-COLUMNA DE PLAÇA POROSA UTILIZADA EN LOS 
ESTUDIOS DE FLUIDIZACION
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silice y a ima separaoiôn magnética para eliminar al hlerro, 
quedando redueldo el contenido en impurezas a los siguientes 
valcres:
SiOg ...........  0,8 i
?e ............  0,02 /o
Al ............ 0,01 i
El eutéctico de fluorure câlcico y fluorure magnésico 
(48 y 52 $ respectivamente) (127) fué preparado per fusiôn 
a 94890, en un crisol de acero refractario y en atmôsfera iner­
te, de una mezcla Intima de los dos fluorures finamente dividi- 
dos.
Una vez obtenido se le rompla en una trituradora de 
mue las y después se le reducla de tamaflo, en un molino oscilan- 
te de discos, hasta obtener el tamano de grano deseado,
El corindén fué suministrado per la firma "El Corindén 
Espanol, S,A" de Valencia. Obtenido per fusién a 2.00090, el 
mâs adecuado, de las calidades que se encuentran en el mercado, 
es el "blanco nieve" que tiene la granulome tria deseada y una 
pureza del 99,5
Las particulas de eutéctico tenlan forma redondeada 
mientras que las del corindén eran mâs irregulares. La fluori- 
ta tenla un aspecto intermedio entre ambos compuestos.
4.2. ESTULIOS FLÜIDOLINAIvIICOS.
El diâmetro de las particules correspondientes a una 
fraccién pura se ha establecido (128) mediante la expresion:
dp; = \/ dPn . dpn+i 39.
En el caso de mezclas de tamafios, el diametro medio 
se deduce (128) por:
100
Op • --------- —  4 0 .
dpi
La longitud de la granulometria se define (129) apli- 
cando la ecuaciôn:
0“  = E  xj (d p ; -D p )Z
99
41.
La velocidad minima de fluidizaciôn (v^^) se e stable ce 
(129) a partir de las grâficas pérdida de carga en el lecho- 
velocidad lineal. Corresponde al punto de intersecciôn de la 
llnea caracterlstica de pérdida de carga en lecho fijo, o su 
prolongacién, con la paralela a la abscisa que pasa por el punto 
correspondiente a la pérdida de carga teôrica del lecho plena- 
mente fluidizado, définida por:
A p te ô r ic a  = 4 2 ,
La velocidad minima de compléta fluidizaciôn més di-
flcil de determinar. El procedimiento consiste en anotar a 
cada velocidad lineal del fluldo el percentage de lecho que es­
té en movimiento,hasta que se logra fluidizar la totalidad. Al 
representar grâficamente porcentajes de lecho en movimiento 
frente a valocidades se obtiens, por extrapolaci6n o interpo- 
laciôn, la variable buscada.
En la figura 18 se muestra la aplicacién prâctica de 
estes dos dltimes criterios, para determinar las velocidades 
mlnimas de fluidizaciôn y de compléta fluidizaciôn, con Ca?2 
de -200 +160 mieras. Los dates del lecho son, para este caso:
Peso de products cargado   980 gr.
2
Secciôn transversal del lecho ... 42,3 cm .
o
Pérdida de carga teôrica.......  23,1 gr/cm .
La velocidad reducida (v^) se define como la relaciôn 
entre la velocidad minima necesaria para conseguir la complé­
ta fluidizaciôn del lecho y la velocidad minima de fluidizaciôn 
de éste,segdn se establece en la bibliografia convencional (128):
4.21. ESTULIO DE LOS INERTES.
4.211. Velocidad de traba.io
En las Tablas 5, 6 y 7 se resumien los principales re- 
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TABLA 5 - Ca?2. CARACTERISTICAS PLUIDODINAMICAS.
(Plaça porosa)
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TABLA 6 - CaFj-MgPa* CARACTERISTICAS PLUIDODIÏÏAMICAS. (Plaça porosa).
PROPIEDADES DEL SOLIDO VELOCIDADES
Tamanos (micras)
Interval0 j Diàme- 
1 tro ma 
(—dpn + I dio. 
üPn+1) j (Dp)
Porcen­



















_833 +600 1 706
r 1 
100 0 49,4 70,0
-----— 1
1,42
-600 +500 î 548
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0,084 6,6 20,0 3,00
-500 +380 j 254 
-200 +160 !
-500 +380 1 206 
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PROPIEDADES DEL SOLIDO VELOCIDADES
Tamanos (micras) Porcen­




































100 0 34,5 64,0 1 ,80
-500 +380 435 100 0 33,4 47,0 1,42
-380 +300 338 100 0 23,1 1,37




























































































en la figura 19 se muestra la variaciôn de las velocidades mi­
nimas de fluidizaciôn en funciôn del tamano medio de particule. 
De ella, aplicando mlnimos cuadrados, se obtienen las siguien­
tes expresiones para los très materiales inertes estudiados 
(como referencia se indicà la ecuaciôn correspondiente al triô- 
xido de uranio (129) ):
l‘82
CaFp Vmf = 87*5 Dp 44.
j '77
C o F g -M g F g  = 92*4 Dp 4 5 .
V69
o<.-Al203 Vmf * 114 • Dp 46.
1*75
UO3 V^ %f » 166 ’ Dp 47.
En la figura 20, curva A, se ha representado la evolu- 
ciôn de la velocidad reducida con la desviaciôn tlpica de las 
muestras de eutéctico y corindôn. Aslmismo, en la curva B, se 
muestran los puntos expérimentales obtenidos para el triôxido 
de uranio (129). Ajustando convenientemente todos los datos se 
obtiens la siguiente correlaciôn:
Vr • 1'5 • 4 8 .
en la que "a" tiene los siguientes valores:
Eutéctico y corindôn , a = 1,4 
Triôxido de uranio , a = 1,7
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Posiblemente el valor numérico de este exponente serâ funciôn 
de la densidad del producto, del estade de aglomeraoiôn del mis- 
mo, etc. Para comprobar este extreme séria necesario estudiar 
otros productos de propiedades diferentes.
La expresiôn 48 parece indicar que para muestras cons- 
tituidas por un intervalo muy estrecho de tamaflo s (desviaciôn 
tlpica nula) la velocidad reducida séria 1,5. Sin embargo,
Leva (105) encontrô que en estos casos vp es funciôn del diâ­
metro de la particule; en la figura 21 se expresan los datos 
obtenidos para el corindôn, el eutéctico y la fluorita (Tablas 
5, 6 y 7), pudiéâdose apreciar ciertas desviaciones con respec­
te a los valores del citado autor. Esta variaciôn de v^ conK p
seguramente es debida al estado de aglomeraciôn de las parti­
cules, tanto mâs importante cuanto men or es el tamano. Dicho 
estado no afecta a la Vj^  ^pero influye en la formaciôn de cana­
les, zonas inmoviles del lecho, etc., necesitândose mayores 
velocidades lineales para conseguir la v^^^ y Por tanto vp 
superiores (expresiôn 43).
En la figura 22, linea continua, se ha representado v^ 
vs. Dp para fracciones de UO3 con un intervalo estrecho de ta- 
maho (129) no apreoiândose apenas efecto de la segunda variable 
sobre la primera, debido quizâs a que las particulas de triôxi­
do eran redondeadas.
También la discrepancia entre los datos de Leva y los 
de este trabajo puede encontrar su causa en el método experi­
mental. Si se parte de lechos "empaquetados" las v ^  son infe- 
riores a las obtenidas cuando el lecho estâ aflojado ya que la
porosidad en el primero es mener. Sin embargo, las v^^^ siempre 
son las mismas, independientemente del estado inicial del lecho.
m t x M
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16.21.— VELOCIDADES REDUCIDAS VS. 
TAMANO PARA FRACCIONES CON 
UN INTERVALO ESTRECHO DE
FIG22UO3.VELOCIDADES REDUCIDA. 
VS.TAMANO PARA FRACCIONESCOr 
UN INTERVALO ESTRECHO DE
De esta forma se tendrâ el mismo efecto sobre que el ya 
citado ejercicio por la aglomeraciôn,con la diferencia de que 
en un caso se actûa sobre el denominador de la expresiôn 43 
y en el otro, sobre el numerador.
La figura 22 muestra las velocidades reducidas para 
lechos "empaquetados" y "aflojados" de UO^, comprobândose asl 
lo anteriormente expuesto.
4.212. Densidades aparentes de lechos y densidades de particule.
Con objeto de conocer las densidades aparentes cLe los 
materiales usados como inertes del UP^ se realizô una serie de 
determinaciones que se indican en la Tabla 8.
Las medidas de densidad empaquetada se efectuaron en 
una probeta de un litro de capacidad dejando caer el producto 
suavemente desde un embudo y vibrando aquélla hasta que no se 
obtenia una posterior reducciôn de volumen, las densidades de- 
rramadas se determineron fluidizando el sôlido y suprimiendo 
suavemente el flujo de aire.
Las densidades de las particules se establecen experi- 
mentalmente realizando medidas de pérdida de carga en lechos 
"aflojados" y "empaquetados" del material considerado y aplican­
do las siguientes expresiones (129):
é, . T-   50,
\ j ^Pi • _ _hl
V Apg . L2 L2
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r. s . tl tl-^1 > 51.
Los sublndices 1 y 2 se refieren a las condiclones em- 
paquetadas y aflojadas, respectivamente.
En la Tabla 9 se resumen los valores calculados para lag 
porosidades de lechos de los materiales estudiados. Como referen­
d a  se indican los datos correspondientes al triôxido de uranio 
(129).
TABLA 9 - DENSIDADES PLUIDODINAItlCAS DE LOS MATERIALES 
INERTES PREHTE AL FLUOR Y POROSIDADES DE SUS 
LECHOS EMPAQUETADOS.
Producto Granulo­













CaP2I -300 4-250-200 4-160
0,41 





















































4.213. Expresiôn general fluidodin&mica.
Si se tiene en cuenta la densidad de la particule, este 
es, la densidad vâlida para los câlculos fluidodinâmicos (Ta­
bla 9), se puede deducir una ecuaciôn mâs compléta que las 44, 
45, 46 y 47, para los materiales considerados;
f3
V m f • K . Ps . Dp 52.
En esta expresiôn K  es una constante que depends de
las propiedades del gas fluidizante. Para el exponente " ^  ”
se puede adoptar el valor medio de los deducidos en las ecua-
ciones citadas: 1,76.
Comparando las expresiones 44, 45, 46 y 47 con la 52
*■
se observa que los valores numéricos de las constantes de las 
primeras son funciôn de K  y de las densidades del sôlido, de tal 
forma que se puede escribir:
Ci = K . Ps 53.
por lo que la representaciôn logaritmica de Cj_ f rente a P 
permitirâ el câlculo de K  y oc (fig. 23). De ella se deduce:
_  pO'ei 
C; = 34 . Ig 54.
Sustituyendo 54 en 52 se obtiene:
pO'87 1*76
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ÙF^ ! - 104+80 micros
A lgO jl— 200 +  160micros
J___±L
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------- %UF^
R G .2 4 .-M E Z C L A S  DE ® < --A l203  Y UE. DENSIDADES APARENTES  
DE LECHO S F IJO S EN FUNCION DE LA COMPOSICION.
Si se expresan las variables en unidades del sistema Giorgi, 
la ecuaciôn anterior se convierte en
,^0'87 /76
Vmf = 159- Ps * 56.
Los ensayos fluidodinâmicos se realizaron con aire a 
la temperatura ambiante (202C) por lo que para la densidad y 
la viscosidad de este fluido se puede aceptar los siguientes 
valores;
fp = 1,11
-5 /yU = 1,8l . 10 Kg masa/m.seg.
Leva (128) en la forma simplificada de la ecuaciôn para 
la velocidad minima de fluidizaciôn introduce estas dos variables 
quedando asl, en el sistema Giorgi, segân dicho autor, la expre­
siôn siguiente:
, , ( r:-
Vmf = 000919  -----------------  5 7,
p'0'06 0'88
I p * /
Si en el caso presents, se aceptan los valores de los 
exponentes de ^ JU. del denominador propuestos por Leva, la 
ecuaciôn experimental a aplicar en los productos ensayados en el 
presents trabajo se obtendrla al sustituir en 56 el valor numé- 
rico del coefioiente;
159 * — ------------ —  5 8 .
V 0 0 6  0 8 8
If > r
De donde la ecuaciôn general serla;
'f -a
4.214. Ensayos de desgaste.
Para conocer la resistencia a la abrasiôn se fluidiza- 
ron 800 gr de CaE2 de -380 +300 micras de tamano,con aire a 
una velocidad lineal de 24 cm/seg, durante seis horas y a tem­
perature ambiente. Al tamizar posteriormente se observô que el 
12 ^ del producto tenla un tamano inferior al inicial.
Para comprobar su comportamiento en caliente se fluidi- 
zô a 4502 0 otra muestra de 1.000 gr del mismo tamano durante el 
mismo tiempo, observândose que se rompla el 60 quizâs por ser 
un producto natural con impurezas o con agua incluida en su red, 
0 bien por tener pianos de exfoliaciôn que facilitaban su rotu- 
ra.
A continuaciôn se ensayô el corindôn sin que se aprecia- 
se desgaste en frlo. La fluidizaciôn continuada durante cuarenta 
horas, a las temperaturas de obtenciôn del UF^ (45020), diô los 
resultados indicados en la Tabla 10, pudiéndose apreciar que el 
desgaste del sôlido es minime.
Las diferencias en los pesos totales son posiblemente 
debidas a la caida del producto a través de la plaça y a pér- 
didas durante los anâlisis de tamizado.
TABLA 10 - ENSAYOS DE DESGASTE DEL CORINDON
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4.22. ESTUDIO DE lŒZGLAS DE INERTE Y UO^
Aunque el producto a convertir en UP^ es el tetrafluo- 
ruro de uranio el estudio de mezclas con inerte se realizô con 
ÜO^ por tener prâcticamente las mismas caracteristicas fluido- 
dinâmicas. Sin embargo, se efectuaron unos ensayos previos de 
mezclas de ÜP^ con cada uno de los dos inertes que presentaban 
majores posibilidades (apartado 4.4): fluorita y corindôn. En 
estos ensayos se variô el porcentaje de tetrafluoruro y la gra-
nulometrla de cada une de los componentes de la mezcla y se 
observô que, generalmente, la velocidad minima de compléta 
fluidizaciôn de dicha mezcla era intermedia respecte a las de 
los componentes. Asimismo, se pudo apreciar que aôn estando 
los lechos completamente fluidizados habla una tendencia del 
mâs denso a permanecer en la parte inferior de elles, circuns- 
tancia que se repitiô en el caso del UO^.
El problema prâctico que se plantea es encontrar las 
caracteristicas granulornétricas que debe satisfacer el inerte 
para ser mezclado con el UOj (ô UP^) de densidad y granulome- 
trla conooidas de manera que el conjunto fluidice satisfacto- 
riamente y, en principio, a velocidades lineales las mâs bajas 
posibles.
Se prepararon 15 mezclas de UO^ con corindôn a diverses 
porcentajes y con fracciones puras y combinadas de éstas, te- 
niendo siempre ambos materiales su granulorne tr1a bien definida. 
Los estudios se limitaron al corindôn por los motives que se 
indican en el apartado 4.4.
El ensayo ndmero 16 se realizô con eutéctico con obje­
to de comprobar el efecto de un material de densidad y forma 
diferente (apartados 4.1. y 4.212.).
Los resultados de la fluidizaciôn de estas mezclas, 
llevada a cabo en plaça porosa, se muestran en la Tabla 11. En 
ella se ha tornado como velocidad minima de compléta fluidiza­
ciôn aquélla a la cual todo el lecho se pone en movimiento, in­
dependientemente de que aquél sea o no homogèneo, esto es, que 
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(2) Mezcla triple al 33
Los valores expérimentales muestran que las velocida­
des minimas de fluidizaciôn de las mezclas se hallan comprendi- 
das entre las de cada uno de sus componentes individualss y que, 
ademâs, dichas velocidades son proporcionales, aproximadamen- 
te, al contenido de cada components, pudiéndose escribir;
(^mf^mezcla m^f-j • ^ ^mf2 ( 1 ” 60.
en la que el subindice 1 se aplica al inerte y ”x" es su frac- 
ci ôn en peso.
Las velocidades minimas de fluidizaciôn de cada compo­
nents pueden calcularse por las ecuaciones 44, 45, 46 y 47 y 
asl, con la expresiôn 60 es inmediato el establecimiento de la 
velocidad minima de fluidizaciôn de la mezcla. En la Tabla 12 
se muestran los valores expérimentales y teôricos para cada en­
sayo, indicéndose en la sexta columna la diferencia entre 
ellos referida a la diferencia de las velocidades de cada uno 
de los componentes,
V m f T e o r i c o - V m f  Exp
El valor medio de R ^ ^  es de 0,25 y la desviaciôn tl­
pica de los valores individuales de 0,17.
Para las velocidades minimas de compléta fluidizaciôn 
se puede aplicar una expresiôn anâloga a la 60;
TABLA 12 - MEZCLAS IKERTE-UO3. VELOCIDADES MINIMAS DE 











De los compuestos in­
dividuales (teorioaà) 
(Ecuaciones 45,46 y 47)
De la mezcla
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______ 1_1_______ ____________ ____________----------- --------- --------- _______------
1 20,5 8,7 11,9 14 ,6 0 ,2 3
2 20,5 3,4 9,7 12,0 0 ,1 3
3 20,5 1,9 7,9 11,2 0,18
4 14,1 8,7 12,3 11,4 0,16
5 9,7 8,7 9,5 9,5 0,00
6 9,7 8,7 10,8 9,4 1,40
7 9,7 8,7 9,5 9,2 0 ,3 0
8 9,7 8,7 9,0 9,0 0,00
9 9,7 5,1 9,5 8,3 0,26
10 9,7 3,4 10,5 8,8 0 ,27
11 9,7 1,9 10,8 9,3 0 ,1 9
12 6,5 11,7 7,3 9,1 0,34
13 6,5 8,7 7,3 7,6 0,14
14 6,5 3,4 4,9 5,0 0 ,0 3
15 9,6 8,7 9,0 9,1 0,11
16 7,2 8,7 8,5 8,0 0,33
15' 9,6 8,7 8,1 9,1 1,11
17 9,7 8,7 8,6 9,1 0,50
18 6,5 5,1 4,9 5,8 0,64
19 6,5 0,9 5,5 3,7 0 ,32
_______ 1
mezcla ~ ^ m c f ^ ^mcf2 ( ^
De esta forma, a partir de anâlisis de tamizado se 
pueden deducir la de una mezcla. En efecto: con el ta­
mano medio de particule se calcula, con ayuda de las ecua­
ciones 44, 45, 46 y 47 o bien con la ecuaciôn mâs general,
5 5, las velocidades minimas de fluidizaciôn de cada componen­
ts y con las figuras 2 0, 21 6 22 6 la expresion 48, se dé­
termina la velocidad reducida correspondiente, con lo que el 
câlculo de y v^gf^ (ecuaciôn 43) es inmediato.
En la tabla 13 se comparan los resultados expérimen­
tales con los calculados por el método descrito. El error me­
dio para los 16 ensayos es el 11 ,3 ^ referido al valor teo- 
rico, con una desviaciôn tfpica de 4 ,6.
Por ultimo, se estudiaron las densidades de los lechos 
fijos de mezclas de corindon y tetrafluoruro de uranio. En 
la figura 24 se muestra el resultado para granulometrias de 
-2 0 0 +160 y -104 + 80 micras, respectivamente, con lechos 
aflojados y empaquetados, pudiéndose observer que, aproxima- 
damente, existe una linearidad para comp os ici ones intermedias.
4.3. SEGREGACION EN MEZCLAS DE INERTE Y UO3.
Al fluidizar en un lecho con plaça porosa mezclas de 
UOj y -AI2O2 o eutéctico, previamente homogeneizadas, se 
pudo comprobar que al aumentar progresivamente el flujo de 
aire que se introducfa llegaba un moment0 en que, al comenzar 
la fluidizaciôn (vg^) y ponerse el lecho en movimiento, las 
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hacia el fondo, q.uedando parte de ellas inmoviles y parte 
en movimiento. A1 elevar la velocidad lineal, la agitacion 
de las particulas aumentaba a la vez que la zona en que se 
producia la segregacion creofa en altura; asi se llegaba al 
punto en que dioha altura era maxima, a partir de cuyo. ins­
tante disminuia con posteriores aumentos de velocidad lineal, 
alcanzandose la velocidad minima de compléta fluidizacion 
(viQQf) con aun zonas apreciables de solides segregados, si 
bien, ya en total movimiento.
En las figuras 25 y 26 se muestra la variacion de la 
altura de UO^ segregado en funcion de la velocidad de paso 
de gas para les ensayos realizados (Tabla 11), excepte para 
los numéros 2, 3, 10 y 11 en les que no se pudo apreciar 
este fenomeno. En linea de trazos se ha representado el in­
tervale entre la v^ ^^  y Vj^ ^^  para cada mezcla; todos los pun- 
tos expérimentales de linea continua corresponden a lechos 
totalmente fluidizados.
La segregacion se podia seguir perfectamente gracias 
a la diferente coloracion del UO^ (amarillo anaranjado) y del 
inerte (blanco). La altura de segregacion se media oomo la 
distancia existante entre la plaça difusora y la interfase 
que separaba a ambas zonas de colores.
La segregacion no se limitaba a la zona proxima a las 
paredes ya que ocupaba toda la seccion transversal del lecho. 
Esto se pudo comprobar interrumpiendo bruscamente el aire de 
fluidizacion y separando por succion con vacio la parte su­
perior de la inferior la cual estaba constituida en su casi 
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En realidad el fenomeno no es tan sencillo oomo se ha 
descrito, ya que cuando las particulas de UO^ son bastante 
mas pequenas que las de inerte se separan en la parte superior. 
Otras veces las particulas de UO^ se depositan en la inferior, 
en total movimiento, con parte del inerte encima de ellas aun 
inmovil.
Es importante la comprension y resolucion del fenomeno 
de la segregacion en el presents caso, ya que si se sépara 
preferentemente el ÜP^ en la parte inferior del lecho, se ten­
dra una zona en la que la generacion de calor por unidad de vo- 
lumen séria muy fuerte, con el consiguiente peligro de sinte- 
rizacion, obstruccion de la plaça, etc. Ademas, cuando el 
reactor de lecho fluidizado se utiliza para la obtencion de 
dates cinéticos extrayendo muestras de solido, si el reactor 
no es totalmente homogéneo se falsearian los resultados.
4.31. ESTUDIO, DE LAS VARIABLES QUE APECTAN A LA SEGREGACION.
Se escogio como variable dependiente la altura (Hg) 
del producto segregado para la velocidad minima de compléta 
fluidizacion ya que es el punto a partir del cual todo el so­
lido esta en movimiento. Otros criterios taies como la veloci­
dad lineal de fluidizacion necesaria para conseguir la total 
desaparicion de la segregacion o que esta tenga un cierto va­
lor, no son tan practices como el adoptado por ser la veloci­
dad minima de compléta fluidizacion aquélla en la que ordi- 
nariamente interesa trabajar.
4.311. Tipo de plaça difusora.
Para comprobar la forma en que la entrada de gas en el 
lecho afecta el movimiento de las particulas en la base y, por 
tanto, la segregacion, se hicieron ensayos con una plaça porosa 
de vidrio sinterizado y con una plaça distribuidora del tipo 
de campanas de borboteo con las siguientes caracteristicas;
Diametro de la columna........  6,9 cm.
Campanas en la plaça  ......... 30
Taladros por campana........... 8
Diametro del taladro.......... 0,8 mm.
Diametro exterior de la campana. 8 mm.
Seccion de la columna......... 37,4 cm^.
El producto empleado principalmente fué of -AI2O2 (-250 
4200 micras) y UO^ (-200 4160 mieras) mezclado en distintos 
porcentajes. En la Tabla 14 se resumen los resultados expéri­
mentales. De ellos se deduce que con una plaça de campanas 
no hay segregacion définida notàndose ûnicamente un ligero au- 
mento de la tonalidad amarillenta, que desaparece rapidamente 
al aumentar la velocidad lineal.
La inexistencia de segregacion en plaça de campanas 
para velocidades minimas de compléta fluidizacion puede deber- 
se a dos causas diferentes:
1. La seccion libre para el paso del gas, al nivel de la 
plaça,es mener en la de campanas ya que estas ocupan 
15,1 cm^ por lo que el area libre disponible (22,3 om^) 
para el lecho, es 1,65 veces menor que en el caso de 
la plaça porosa, por lo que la velocidad lineal, al
1
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nivel de la plaça, aumentarà por el mismo factor.
Por ejemplo: para el ensayo 7 cuando la velocidad 
en el lecho es de 17 ,3 cm/seg en realidad en la base 
de las campanas se tiene 28,6 cm/seg, velocidad a la 
cual la segregacion es muy pequena, si bien existe 
en alguna cuantia, cuando se utiliza plaça porosa 
(figura 25).
2. En la plaça de campanas la salida del aire es horizon­
tal y en cada orificio se alcanzan velocidades li- 
neares muy altas, por lo que se créa gran turbulen- 
cia y agitacion que facilita la mezcla del solido 
y dificulta la segregacion.
Posiblemente ambos efectos participaran en el mejor 
funcionamiento de la plaça de campanas en lo que respecta a 
este problems aunque, tal vez, el primero tenga una mayor con- 
tribucion.
El estudio de la segregacion se continué con las plaças 
porosas por ser en estas en donde era mas manifiesta.
4 .312. Forma del compuesto inerte.
Para estudiar si la segregacion aparecida en las mez- 
clas de U02*-Al202 era debida a la forma del compuesto inerte, 
se realizo un ensayo con UO^ y eutéctico, ya que la forma de 
este producto es distinta a la del corindon pues las particu­
las de este son filiformes e irregulares y las del eutéctico, 
debido a su preparacion por molienda en un molino de discos, 
son redondeadas.
Para que fueran comparables los resultados de estas 
mezclas se prepararon con la misma granulometria del ÜO^
(-200 4160 micras) y del inerte (-250 4200 micras) en ambas, 
Asi, si el factor de forma interviniera en grado apre- 
ciable, el c< -AlgO^ determinaria una mayor segregacion por 
ser mas facilmente arrastrables sus particulas por la corrien- 
te gaseosa al tener mayor relacion superficie/volumen que las 
del eutéctico.
En la Tabla 15 se resumen los datos de las dos mezclas 
comparadas y en la figura 25 (ensayos 7 y 16) se muestra gra- 
ficamente los valores de las alturas segregadas en funcion 
de la velocidad lineal; a partir de ellos se puede deducir 
que el factor de forma apenas afecta a la segregacion. Si la 
mezcla de UO^ - eutéctico tiene un poco mas de segregacion
TABLA 15 - SEGREGACION DE MEZCLAS DE INERTE Y UO3, 
EPECTO DE LA FORMA DEL INERTE.
UO3 ........ -200 4 160 micras
Inerte .... -250 4200 micras
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se puede deber a que este tiene una densidad algo menor que el 
corindon (apartado 4 .2 1 2,) por lo que la diferencia de densi­
dad con el UO3 es mayor en la mezcla con el eutéctico que en 
la del corindon y como después se mostrara en el apartado 
4 .314., esta variable,densidad,va a ser muy importante en la 
segregacion. En cambio, como se ha dicho mas arriba, si el 
factor de forma influyese la mezcla de UO3-AI2O3 tendrfa que 
haber dado mas segregacion que la del eutéctico.
4 .314. Porc enta .je de UO .^
Se estudio la influencia de esta variable manteniendo 
constantes los tamahos de particulas de ambos componentes 
(ensayos 5 , 6 , 7 y 8 ); el primero de ellos se realizo en un 
lecho de 32 ,2 cm^ de seccion, pero debido a su rotura hubo 
que trabajar en las restantes experiencias con una columna 
de 4 2 ,9 cm2. Por este motive, para comparer los ensayos, no bas- 
ta con el criterio de la altura de segregacion (Hg), sino que es 
necesario comparer volumenes totales segregados (S.H^). Asimismo, 
es logico que el lecho que tenga mayor peso total segregue en 
mayor cuantia para el mismo porcentaje de UO^; de esta forma el 
paramètre de comparacion de estes ensayos debe ser el volumen 
segregado por unidad de peso total cargado (SHg/Q).
En la Tabla 16 y en la figura 27 se muestran la depen- 
dencia de la segregacion con el porcentaje de UO3. Ambas va­
riables pueden ser ligadas mediante la expresion:
----- = 5 , 9 . 63.
Si la segregacion se refiere a la unidad de peso de 





Las ecuaciones 63 y 64 indican que al aumentar el por­
centaje de ÜO3 la cantidad segregada por unidad de peso carga­
do aumenta, pero si se considéra por unidad de peso de UO3 la 
cantidad segregada disminuye al aumentar el porcentaje, Un& 
posible explicacion de este comportamiento puede encontrarse 
al considerar las densidades aparentes de los lechos fluidiza­
dos; en el caso de una mezcla inicialmente homogénea y rica 
en UO^ la densidad del lecho es mas parecida al del components 
mas denso (üO^) por lo que la segregacion de este no es tan 
facil.
TABLA 16 - SEGREGACION LE MEZCLAS DE INERTE Y ÜO
EPECTO DEL CONTENIDO DE UO3-
3'
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F IG .2 8 .-E F E C T 0  DE LOS TA M A NOS DE PARTI CULA EN  LA
S E G R E G A C IO N .
4 .3 1 4 . Tama^n de lag particulas.
En los ensayos resmidos en la Tabla 11, a la vez que 
se estudiaban las caracteristicas fluidodinamicas se obtuvie- 
ron datos sobre segregacién. Estos permiten estudiar el efec- 
to del tamaRo de partfoula para el mismo porcentaje de UO3 
(5 0 ^). En la Tabla 17 se muestran los resultados expérimenta­
les pudiéndose observar que para el mismo tamano de corindon 
(-200 +160 micras), la cuantia de la segregacion (SHg/VQ) dis­
minuye al decrecer el tamafio de particule del trioxido (ensa­
yos 12, 13 y 14), e incluso cuando el inerte es de tamano gran­
de con respecto a aquél (ensayos 1, 2 y 3) la segregacion 11e- 
ga a desaparecer totalmente en la parte inferior. En estos ul- 
timos (ensayos 2 y 3) ocurre el proceso inverso al senalado 
hasta aquf, ya que las particulas de UO^, por su tamaRo, tienen 
mucho menos peso que las de corindon y son arrastradas a la zo­
na superior del lecho.
En los ensayos 1, 4, 7, 13 y 15 se aprecia que para un 
mismo tamaRo de ÜO^ (-200 +160 micras), al disminuir el tamaRo 
de partfcula del corindon la segregacion aumenta.
De estos ensayos puede deduoirse que, independientemente 
del contenido de UOg en la mezcla, la segregacion es funcion de 
la relacion de los pesos individuales de las particulas (ootava 
columna de la tabla 17). En la figura 28 se muestra la cuantia 
de la segregacion en funcion de dicha relacion ajustandose la 
funcion con la expresion:
S.Hg
~ *" 1>44 Ig nij /m
TABLA 17 - SEGREGACION DE MEZCLAS DE INERTE Y UO
EPECTO DEL.TAMANO DE PARTICULA.
Plaça; porosa.
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en la que se han adoptado para las densidades del solido los valo­
res obtenidos en 4.212.
La minima cantidad de UO^ que se puede segregar es el 
contenido total de este en la mezcla (Q.W/100), y corresponde 
a valores muy bajos de
De estos ensayos se deduce la importancia que tiene el 
tamano de partfcula de UO^ en la segregacion, lo que puede in- 
fluir en la mecanica del lecho fluidizado de obtencion de üPg, 
ya que a lo largo de la reaccion el solido reactivo disminuye 
de tamano hasta desaparecer mientras el material inerte permane- 
ce inalterable. Si se supone que aquél reacciona segun el modèle 
de esfera decreciente es posible, en principio, calculer, a par­
tir de una composicion inicial en UP^ - inerte, el tamaRo y el 
porcentaje del primero, cuando el proceso haya transcurrido en 
un cierto grado. En efecto, si se admite para una mayor facili- 
dad de calcule (y no lejana a la realidad) que las particulas 
son esfericas, y que la variacion transcurre por igual en todas 
ellas,la relacion de pesos de solido reactivo incial y al cabo de 
un cierto tiempo, es:
- I r  = ( - è  ) '
En la Tabla 18 se muestra, para un caso que puede ajus- 
tarse a la realidad, la evolucion del porcentaje de UP^ en fun­
cion del tamano de particula en una mezcla que en el momento 
inicial tiene un 50 ^ de inerte. Estas mezclas se prepararon 
artificialmente con corindon de -250 +200 micras y se estudio 
su segregacion (Tabla 19) comprobandose que tanto al disminuir 
el tamano de UO^ como su contenido, llega a desaparecer la sepa-
TABLA 18 - EVOLUCION DEL PORCENTAJE DE UP4 , EN FUNCION 
DEL TAMAÊO DE PARTICULA, CON FORMACION DE UPg. 
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TABLA 19 - EPECTO DEL CONTENIDO Y DEL TAMANO DE PARTICULA 
SOBRE LA SEGREGACION.
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7 179 50 1 ,500 42,9 1,8 1,028
9 135 30 1,043 42,9 0 ,5 0,694
10 98 14 0,873 42,9 0 0,0




racion del solido mas denso, lo que esta de acuerdo con los 
resultados de este apartado y del anterior.
que hacer notar que en ninguna de las mezclas de 
la Tabla 19 se observé arrastre de finos fuera del lecho a 
velocidades algo superiores a las de lo que confirma la
eficacia del inerte como soporte de dichos finos.
4.32. CORRELACION PROFÜESTA CON UNA PLAÇA POROSA.
En el apartado 4.311. se ha podido comprobar que la
segregacion depends del tipo de plaça utilizada ya que con una
porosa es abundante, mientras que en plaça del tipo de campa- 
, ^
nas de borboteo es muy escasa. Por otra parte, son variables 
importantes las densidades de los solidos y el tamano relati- 
vo de las particulas (apartado 4 .314.) asi como el porcentaje 
del UO^ en la mezcla (apartado 4 .313.), mientras que la forma 
de las particulas tiene poca influencia (apartado 4 .312.).
De esta forma, se tiene:
SH— / m-r
 = f f — ±— , W ) 68.
“UO3
El estudio se concreto a la segregacion en lechos flui­
dizados con plaça porosa ya que en ellos es mas manifiesta y 
mas facilmente medible. La expresion 63 se obtuvo con mezclas 
de UO^ y AI2O2 en las que no se varié los tamanos de particula, 
mientras el contenido del primero oscilé entre el 15 y el 70 
A partir de ella y en forma general se puede escribir:
SHg 
Q.W '55
en la que J es una constante que depende de las caracteristi­
cas de los solidos (densidad y tamaRo, principalmente, o bien, 
relacion de los pesos de las particulas, mj/m^Q^), La depen- 
dencia de J con la citada relacion se puede deducir en la ecua­
cion 65, obtenida con diferentes tamanos de cada components 
pero para un valor de W del 50 Asi, si en esa expresion am­
bos miembros de la ecuacion se multiplican por el correspon- 
diente valor de para W = 50, se tiene:
= 5,8 - 8,4 Ig — -î—  " (50°'55= g,6^  70.
Q. 8 , 6  “ÜO3
que en el caso general sera:
= a - L.lg-!îi- 71.
Q.wO.55 myo
En la Tabla 20 se resumen los datos necesarios para la 
comprobacion de la correlacion anterior para todos los ensayos 
realizados en plaça porosa. En la figura 29 se ha representado 
grâfi cam ente los valores de ( SHg/Q, ) vs. es-
cala semilogaritmica. Ajustando por minimos cuadrados, se ob­
tiens:
S.Hg mj
—— ————— = 5,81 — 8,37 Ig —— — —— 72.
Q.wO'55 >no03
expresion que coincide con la 70. El coeficiente de correlacion 
es 0 ,9 7 5, superior a 0,576 que es el tabulado para 12 ensayos
20  ^ m W  i<os bsitJdios de' SSGiœSAOiMl Ctat 5UCA POROSA. ,
^03» 6,9 gr/om3.)
,.V
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1 A I2 O3 338 3,5 179 80 3,4 1 , 2 0 0 32,2 0 ,5 1,57
2 * 338 R 98 5 0 2 0 , 6 1,140 32,2 0 , 0 0 , 0
3 N 336 R 71 5 0 54,7 1 , 2 0 0 32,2 0 , 0 0 , 0
4 M 274 R 179 5 0 1 , 8 1 , 5 0 0 42,9 1 , 2 3,99
5 n 224 n 179 15 1 , 0 1 , 0 0 0 32,2 0 , 8 5,82
6 H 224 M 179 25 1,0 1 , 2 0 0 42,9 1 , 0 6,07
7 H 224 R 179 50 1 , 0 1,500 42,9 1 , 8 5,97
8 M 224 R 179 70 1 , 0 1 , 0 0 0 42,9 1 ,4 5,80
9 R 224 R 135 30 2,3 1,043 42,9 0,5 3,20
1 0 W 224 R 98 14 8,6 0,873 42,9 0 , 0 0 , 0
11 m 224 M 71 6 15,7 0,798 42,9 0,0 0,0
12 R 179 R 224 50 0,26 1,200 32,2 3,1 9,77
13 n 179 R 179 50 0,51 1,500 42,9 2,7 8,95
14 n 179 R 98 50 3,1 1,160 32,2 0,1 0,33
15 R 219 R 179 50 0,91 1,500 42,9 1,8 5,96
16 Eutec 224 3,0 179 50 0, 85 1,500 42,9 2,1 6,97
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 ip 8 10
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m UO,
FIG. 29  FACTOR DE SEGREGACION EN FUNCION DE L A  
RELACION DE PESO S DE LA S P A R T IC U L A S  
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2  3
(otros cuatro de ellos no dieron segregacion) con un nivel de 
seguridad del 95
De 72 se deduce que para valores mi/nrgo^ superiores a
4,9 no hay segregacion, lo que se confirma con el resultado 
de los ensayos 2, 3, 10 y 11. En el caso concreto de mezclas 
de UOj y corindon ésto équivale a establecer que la segrega­
cion desaparece cuando las relaciones de diametro del inerte al 
del trioxido es mayor de 2,1.
En la figura 29 se observa la circunstancia aparente- 
mente paradojipa de que una mezcla de dos particulas de igual 
peso (mj/m^o^ =1) segreguen las mas densas e incluso para la 
relacion de pesos superiores a la unidad. Esto se debe a que 
para igualdad de pesos las menos densas presentan mayor super­
ficie al gas y, por tanto, mayor rozamiento por lo que son 
arrastradas mas facilmente.
La ecuacion 72 ha mostrado su validez para su aplica- 
cion a mezclas de productos heterogéneos fluidizados en plaça 
porosa, y en los que el contenido de particulas mas pesadas 
varia entre el 10 y el 90 ^ en peso.
La maxima segregacion posible sera cuando todo el pro­
ducts mas pesado haya segregado. Si en los anteriores ensayos 
la zona segregada estaba constituida ûnicamente por ÜO^, lo 
cual, en primera aproximacion, puede admitirse, se tendra que, 
en cada caso, la segregacion maxima sera:
Q.W
Sustituyendo 73 en 72 y tomando para la densidad apa- 
rente del ÜO^ en lechos fluidizados el valor medio de 0,0035  
Kg/cm^ (129), se ohtiene:
log — — —  — 0,69 “ 0,34 W 74*
% 0 j
Esta ecuacion liga la relacion de pesos de las parti­
cules individuales con los porcentajes de UO^ en una mezcla,pa­
ra que todo este ultimo componente se encuentre segregado en 
el punto de velocidad minima de compléta fluidizacion (v^of).
En la figura 30 se ha trazado graficamente la anterior expre­
sion; en ella, puntos expérimentales por debajo de la curva
indican segregacion total.
De la ecuacion 72 se deduce que la segregacion es nula 
en Vmcf para cualquier porcentaje (W) de UO^ cuando 
mj
-------  = 4 j9 (linea horizontal de la figura 30), con lo que
dicha figura se puede dividir en très zonas: segregacion total, 
parcial o nula del UO^.
En la zona intermedia se pueden trazar lineas de igual 
porcentaje de UOj segregado referido al trioxido total cargado:
peso de UO3 cargado Q.W
//
peso de UO-^  segregado SH luo-i
Y  --------- i---------- X 100 = — -----^ . 10 75.
Sustituyendo 75 en 72 se obtiene:
100 / m, \
Y = — T—T—— [2 ,04 — 2,93 Ig -% — ) 76,
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FIG. 3 0 . - MEZCLAS UO3-CORINDON. SEGREGACION RELATIVA DEL UO3 EN
FUNCION DE SU CONTENIDO Y DE LA RELACION DE PESOS DE LAS 
PARTICULAS INDIVIDUALES. .
que permite trazar las citadas lineas.
De esta forma, la aplicacion practica es inmediata; 
por ejemplo, si se mezcla el 50 f- de corindon de -200 1160 mi­
cras con trioxido de -160 1114 micras, la relacion de pesos de 
ambas particulas es de 2,9, deduciéndose de la figura 30 que 
en el punto de velocidad minima de compléta fluidizacion apro- 
ximadamente el 12 ^ del UO^ estara segregado en la parte infe­
rior del lecho.
4.4. INERTE Y PLAÇA MAS ADECUADOS PARA LA OBTENCION DE UFç.
A la vista de los resultados obtenidos, el material 
inerte mas apropiado para mezclar con el ÜP^ es el corindon 
( oC -AI2O2) calidad ”blanco-nieve”.
He aquf algunas ventajas frente a los otros dos mate- 
riales inertes, aparté del comun a los très de no ser atacados 
por el fluor:
12) Alta pureza: 99,5 ^ de AI2O2 como minirao.
2 2) No se rompe por fluidizacion.
3-) Su coste es de 22 pts/Kg., obteniéndose ya tamizado 
y con la granulometria deseada.
Aunque el eutéctico sea en si muy apropiado, su labo- 
riosa obtencion lo desaconseja. Ademas, tiene un precio mas ca- 
ro por el CaPg y el MgP2 que contiene y requiere mucha mano de 
obra para su fusion (95020), molienda y posterior tamizado,
El CaPg también es mas caro que el corindon pues pré­
cisa una flotacion y una separacion magnética, las cuales no 
eliminan totalmente la silice que es facilmente ataca- 
ble por el fluor, Ademàs se rompe al fluidizarle a 45020,
La plaça a utilizar en los reactores de lecho fluidi­
zado debera ser del tipo de campanas de borboteo ya que la se­
gregacion en ella es minima, pues para identicas velocidades 
lineales en el lecho apenas muestra segregacion comparada con 
la porosa, Ademas, no présenta pérdida de carga apreciable, 
a las velocidades lineales de trabajo, factor a considerar en 
el caso de operar con fldor suministrado desde una celda elec- 
trolitica.
5. CINETICA DE LA PLUORACION DEL TETRAPLÜORURO DE URANIO.
5.1, REACCIONES SOLIDO-GAS CON DESAPARICION DE AQUEL.
Sea la reaccion;
A(g) 4- B( s)  C(g) 77.
en la que el tamano de la particula de solido disminuye a lo 
largo del tiempo hasta desaparecer totalmente. En la figura 31 
se muestra el esquema de la reaccion ideal de una particula 
y la variacion de la concentracion del gas en su reaccion con 
aquélla.
Para que la reaccion progress es necesario que transcu- 
rran o se oumplan los siguientes pasos, de los cuales los 2 y 4 
pueden no presentarse en algunas reacciones:
1. El gas reactivo A debe atravesar la interfase gaseosa
que rodea la particula.
2. El gas reactivo A se difunde a través de los poros de
la particula.
3. Reaccion de A con el solido B en la superficie y/o en
el interior de la particula.
4. El gas producto C se difunde hacia el exterior de la
particula.
5. Idem, debe difundirse a través de la interfase gaseosa.
Cada paso ofrece una cierta resistencia frente al pro­
ceso que debe ser vencida para que éste tenga lugar. Estas re- 
sistencias estan colocadas en forma intermedia entre en serie y 
en paralelo, ya que si el solido es poroso la conversion ocurre 
simultaneamente (fig. 32) en distintos lugares del poro y de
Coocenfrocion del 




FIG. 31.-REPRESENTACI0N DELA CONCENTRACION DELOS GASES
REACTIVOS Y PRODUCTOS PARA LA REACCION A(g) + B(s) — C(a)
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FIG. 32 .-REACCION EN UN SOLIDO POROSO, ANALOGIA ELECTRICA 
DE LOS PASOS QUE OCURREN EN LA REACCION.
la superficie. Asi pues les pasos 1 y 5 estan en serie con les 
damas mientras que los 2, 3 y 4 estan en paralelo (fig. 32).
Las variables que afecten a cualquiera de estes pasos 
pueden o no tener influencia sobre la velocldad de reaocion 
segun sea la velocidad relativa de cada paso, afectando al pro- 
.ceso global en la cuantia en que influyan en el paso mas lento.
Sin embargo conviene considerar oomo las principales variables 
de operacion en un reactor pueden afectar a cada paso conside- 
rado individualmente:
Pasos 1 y 5: Un aumento de la velocidad lineal del gas, al dis- 
minuir el espesor de la interfase gaseosa, faci­
litera la difusion de reactantes y productos a 
través de ella,
-La temperature y en general todas las variables 
que afecten a los coeficientes de difusion de 
reactantes y productos influiran, asimismo, en 
esta etapa.
-Presiones parciales altas de reactante facilitan 
esta etapa.
Pasos 2 y 4: A medida que transcurre la reaocion y aumenta el
grado de conversion del solido, los poros se iràn 
agrandando por la desaparicion del solido y éstos 
pasos iràn teniendo cada vez menos importancia re­
lativa.
-La temperature ejercerà un efecto semejante al se&a- 
lado en los pasos 1 y 5 al actuar sobre los coefi­
cientes de difusion, pero como aumenta la viscosi- 
dad de los gases,al crecer esta variable, el re- 
sultado neto es una disminucion de la difusion a. 
temperatures altas con respecto a temperatures^
bajas.
-Las presiones parciales de los gases tienen el 
mismo efecto que en las etapas 1 y 5.
-Debe tenerse en cuenta que los pasos 2 y 4 pueden 
verse exaltados o disminuidos en los casos en que 
la estructura de la particule cambia con la reac- 
cion haciéndose menos o mas porosa, respectiva- 
mente, Ademas, la temperature puede alterar la 
porosidad por efectos de sinterizacion.
Paso 3: La temperature ejerce un efecto positivo de acuer-
do, normalmente, con la ley de Arrhenius,
-Las presiones parciales tienen idénticos efectos 
a las citadas anteriormente.
La velocidad de una reaocion dada esta determinada por 
un gradiente y una resistencia. El gradiente, en el caso con­
crete de una reaocion de primer orden, estaria representado por 
la concentracion del reactante gaseoso y con elle,
RJ représenta la resistencia de cada paso que se opone a la 
reaocion. La ecuacion 78 adopta una forma mas usual en cineto- 
quimica:
r = Z 79.
siendo Z el coeficiente general de velocidad de reaocion.
La velocidad de reaccion se define como:
dnx
r* — — ———— 8 0,
de
pero con esta définicion résulta ser una magnitud extensiva 
y poco pràctica por lo que hay que referirla a la unidad de 
superficie, volumen 0 masa de solido para hacerla asi inten- 
siva y de aplicacion mas directa.
Asi, para una reaccion de primer orden se puede es-
cribir:
1 <în.
r — — ——  ————— — IC 0 * 81 *
V de V A
1 dnA
r = — — » — ——— = Z G A 82 »
s dô ®
1 dn^
r — — — — ————— ” Z  ^A 83
w d e
resultando que:
Zy . V = Zg. S = K.W 84
De las ecuaciones 81, 82 y 83 la mas pràctica y util, 
y que se va a adoptar, es la que da la velocidad de reaccion 
por unidad de peso de solido presents.
Asi, pues, la ecuacion 78 aplicada a la reaccion 77 del 
présente proceso, con resistencias en serie y en paralelo entre
si, se convierte, segiin Levenspiel (101), en:
V de Ca 85.
KÇ'Sexf Kv £ [ S i n / ( S i n  + S e x ) ]+ K s  ( S e x / v )
Mediante la igualdad 84, la ecuacion 85 se convierte en:
1 di>A 1
—  —  = — -------------------- :--------------- :A 86.
W
KqSext k £ [s in /(S  In + S ex)J + K [ S e x / ( S  in + Sex)J
resistencia de la: capa degas reaccion en el interior reaccion en el exterior
donde se muestra la adecuada combinacion de las resistencias 
que ocurren en la reaccion 77.
5.2. APLICACION DE LOS REACTORES DE LECHO PLÜIDIZADO A LA 
OBTENCION DE VELOCIDADES DE REACCION.
Un reactor que fund one con car gas de solido puede uti- 
lizarse para la deduccion de datos cinéticos. En prinicipio el 
problema puede presentar dificultades ya que a lo largo del 
tiempo varian la composicion del solido y, por tanto, la del 
gas de salida, al ser distinto en cada memento las cantidades 
de solido activo presents y, por tanto, las conversiones, para 
condiciones fijas de alimentacion, de gas. Este es tanto mas 
notorio cuanto mayor es la velocidad de reaccion ya que en un 
proceso muy lento varia poco la conversion del gas a su paso 
a través del solido, siendo pràcticamente iguales las composi- 
ciones de entrada y la de salida.
Sin embargo, el sistema présenta la ventaja de. que los 
datos que se obtienen son directamente aplicables a los reac- 
tores de lecho fluidizado continues siempre que se mantengan 
las caracteristicas del flujo de gas o se conozcan los adecua- 
dos paramétrés de extrapolacion.
El objetivo de los calcules cinéticos es encontrar unos 
valores numéricos para las velocidades de reaccion (r^) para 
distintas condiciones de operacion y a continuacion relacionar 
aquéllos con dichas variables para obtener la expresion general.
5.21. REACCIONES SOLIDO-GAS EN REACTORES CON ELUJO CONSTANTE 
DE GAS.
5.211. Ecuacion general.
La velocidad de reaccion en un espacio diferencial de 
un reactor, tal como el esquematizado en la figura 33, en el 
que hay un peso de producto activo dW y en un instante deter- 
minado serà:
moles de gas que se convierten en el espa­
cio diferencial r  ---   87.
^ de . dW
Por un adecuado balance de materia (130) la ecuacion 87 se 
convierte en:
E . dX 
^ dW
Aplicando la ecuacion anterior a todo el reactor:
89
LqS limites de la integracion quedan establecidos por la con­
version existante en el gas cuando ha atravesado un peso de 
solido activo determinado
r
w . /  dx
90.
En la ecuacion anterior W es el peso de solido reac- 
cionante existante en el momento que se considéra y en el que 
la conversion de salida del gas es La velocidad de reaccion, 
r^, es la correspondiente a las condiciones existantes en ese 
momento en cada punto del reactor (a lo largo de la variacion 
de la conversion y que puede depender de:
- Tempe ratura,
- Concentraciones de los gases.
- Velocidad de paso de los gases.
- Caracteristicas que tenga el solide en ese pre­
cise instante.
- Etc.
En el apartado 5.1. se enumeran todos los factores que 
pueden afectar a la cinética y la forma compléta en que éstos 
pueden actuar para, en conclusion, estahlecer un proceso global. 
En principle, se puede adoptar una expresion general para la
funcion de r^:
= f '  (V l)  . f “ (Ca) . f ( S * )  . f ‘ ( T)  91 ,
La funcion de temperatura se introduce en las ecuacio­
nes de velocidad a través de la constante global de velocidad 
de reaccion (ecuaciones 79, 81 y 8 3). En cuanto a la velocidad 
lineal, su actuacion o influencia sobre la capa limite es muy 
dificil de establecer teoricamente y mas en el caso de un le- 
cho fluidizado en el que la interfase gaseosa esta sometida a 
choques, cambios de direccion de la particule con las consi- 
guientes variaciones de velocidad relativa entre ésta y la ve­
locidad del gas, etc. Por esta razon, se goslaya este problema 
operando en una region de velocidades del gas en la que varia­
ciones de ésta no afectan al espesor de la interfase citada.
De esta forma se pueden estudiar los efectos relativos de las 
restantes variables y la ecuacion 91 adopta la forma mas usual:
En la que S‘ es la superficie expuesta por la particula del 
solide al gas, que comprends la superficie interna y la exter­
na de la particule y que, genéricamente, es una funcion del 
diametro inicial de la particule y de su grado de conversion 
•»y»» dado por:
Wo - w
y — — —————— 93*
Wo
con lo q.ue la ecuacion 92 queda en la forma
r *  = K •H' (Ca ) . ' f ( O o . y )  9 4 .
La concentracion del gas y su presion parcial se relacionan 
por la ecuacion
- Ca . RT 95.
y la concentracion en un punto dado del reactor con la concen- 
tracion de entrada por la ecuacion:
Ca = Ca (1 - I) 96.
De esta forma la ecuacion de velocidad as:
Pa = K . r| (X) . y  (Do, y ) 97.





Conviene hacer hincapie en que esta ecuacion représenta 
al fenomeno cuando en el reactor hay un peso de solido reaccio- 
nante (B) de W gramos, con una conversion dada "y”, con un flu- 
jo de gas activo F en la alimentacion con una conversion ,
obteniéndose a la salida una conversion de gas "%g". Los valo- 
res de son los que actüan en el proceso y que pueden ser 
iguales o distintos a lo largo del reactor (apartado 5.22.).
Sin embargo, el valor de ”y'* es constante para todo el aparato 
ya que es de lecho fluidizado con mezcla total del solido.
En el reactor que actua por cargas sucesivas de solide 
(batch o discontinue con respecte a este) un instante después 
los valores de W, "y" y ”Xg'* seran distintos.
5.212. Tipos de reactores.
a) EL REACTOR DIFERENCIAL.
Es aquél en el que la velocidad de reaccion puede con- 
siderarse la misma en todos los puntos.
En 11, la ecuacion 90 se puede resolver de la siguiente
f orma:
w 1 99.
Este ocurre en très circunstancias générales:
1. Cuando la reaccion es de orden nulo. En efecto, al no
depender de la concentracion o presion parcial del 
gas aunque estas varien a lo largo del lecho, la velo­
cidad lineal de reaccion siempre es constante e inde- 
pendiente del valor de ”X”.
2. Reactor de mezcla total de la fase gaseosa.
3. Reaccion muy lenta, por lo que la composicion del gas
de fluidizacion, por ejemplo, apenas se altera al 
atravesar el reactor.
b) EL REACTOR INTEGRAL.
Se considéra que un reactor es integral cuando la velo­
cidad de reaccion, en un momento dado, varia a lo largo de él, 
lo que ocurrira cuando la concentracion del fluide cambie no- 
toriamente a su paso por el reactor,
5.2 1 3. Significado de las representaciones Xg frente a W/P.
Supongase en un instante dado al reactor de lecho flui­
dizado discontinuo, alimentado con un flujo F constante de gas 
reactivo A, constituido por infinitos pisos cada uno de elles 
con una altura infinitamente pequena (dH) en cada uno de los 
cuales hay un peso de solido no reaccionado dW (fig, 34). El 
gas al atravesar el lecho', cuando el flujo de aquél no es de
mezcla total, lo atraviesa modificandose su conversion en cada
uno de ellos desde X_ a X* , X* , ... X. y X. = X„o Si Sg 8^ 8^-1 s
respectivamente. Una representacion ideal de estas conversiones 
frente a los pesos acumulados de solido no reaccionado que ha 
atravesado el gas para tener esa conversion determinaria un 
diagrama Xg vs. W/P en la que Xg es la conversion del gas al 
atravesar el peso de solido W.
Una forma de obtener estas representaciones es,(101);
1. Hacer una serie de experiencias con la misma concentra-
cion de entrada 0^^ y alimentacion F, pero variando el
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FIG. 3 4 - SIGNIFICADO DE LOS DIAGRAMAS Xs vs. W /F  A LO 
LARGO DE UN REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO.
2. Calcular para cada experiencia Xg y W. En todas ellas
estan fijadas P, y Xq = 0,
3. Representar Xg frente a W/P,
4. Dibujar la curva que mejor ajuste los datos expérimen­
tales haclendola pasar por el origen,
Cuando se considéra a lo largo del tiempo un proceso
como el dado por la ecuacion 77, en cada instante ocurre el
proceso esquematizado en la figura 34. El peso de solido acti­
vo disminuye (fig. 35) y es como si progresivamente se fueran qui- 
tando varios estratos de peso, dW, de solido por lo que la con­
version ira disminuyendo. Asi, pues, si en cada momento se cono- 
ce el peso de solido activo y la conversion del gas a la salida 
se podra trazar la curva Xg vs. W/P de una manera igual a la 
descrita anteriormente, solo que dicha curva se obtendra en una 
sola experiencia.
La unica diferencia entre los dos procesos descritos es 
que en el primero la composicion del solido del lecho es igual 
en cada experiencia (o punto de la curva), mientras que en la
segunda representacion las caracteristicas del solido van va­
riando y si la difusion a través del solido influye en la ciné­
tica, habra que tener en cuenta el grado de conversion del so­
lido en cada punto de la curva X Vg W/P, Si en la cinética dicho 
grado de conversion no influye,las dos representaciones son to- 
talmente idénticas.
La pendiente en cualquier punto de la curva define a la 
velocidad de reaccion en ese punto para las condiciones del gas 
existantes en ese espacio diferencial y para el grado de conver­
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FIG. 3 5 . - DIAGRAMAS Xs vs. W /F EN REACTORES DE LECHO FLUIDIZADO 
EN LOS QUE EL PESO DE SOLIDO ACTIVO DISMINUYE CON EL TIEMPO
También se puede hablar de la velocidad de reaccion 
global, en todo el lecho, en un instante determinado; de acuer- 
do con su définicion, ecuacion 8 3, ésta es:
Numéro de moles de gas
convertidos en el reactor P.x- Xo
r  -------------------------- -------- = 100.
Hr. Peso de solido ac- ^ ( \
tivo presents
Esta expresion es la pendiente, en cada instante a que
se refiere el calcule, de la recta que une con el origen el
punto representative de las conversiones de salida (Xg) en la 
corriente gaseosa y el W/F correspondiente, en un diagrama Xg 
vs. W/P.
Para relacionar las velocidades de reaccion asi calcu- 
ladas con la presion parcial 0 concentracion del gas se debe
tomar, segun se deduce de lo anterior, una media de las exis­
tantes en todo el reactor, ya que dichas velocidades se refie- 
ren al lecho en conjunto.
Los valores a adoptar para la presion parcial media o 
concentracion media, en flujo de piston, dependen del orden de 
la reaccion. Si ésta es de primer orden, la presion parcial 
media es la media arirmética entre las de entrada y salida, 
mientras que si es de un orden n, se ha de tomar (115):
P.
n+i n+1
Pae - ^ As
" ' Pa e -Pas
5.214. Analisis de datos.
Se basa en ensayar representaciones graficas de los da­
tos expérimentales segun las diferentes ecuaciones posibles. 
Exister dos métodos: A) Diferencial y B) Integral,
Método Diferencial.
En el método diferencial se correlacionan las velocida- 
des expérimentales con las concentraciones. Esto se puede hacer 
de varias formas: una de ellas consiste en representar adecuada- 
mente los valores de la velocidad de reaccion existentes en cada 
punto del reactor, tornados como las pendientes a la curva, fren­
te a las concentraciones del gas y conversiones del solido exis­
tentes en ese punto y en ese momento dado, respectivamente.
Otro método consiste en representar la velocidad de 
reaccion global en todo el lecho, deducido como antes se ha ex- 
puesto (apartado 5.2 1 3.), frente a la concentracion media del gas 
existante en ese momento y dada por la ecuacion 101 y 95.
Método Integral.
Consiste en aplicar la,expresion 90 6 98 integrada para 
una supuesta ecuacion de velocidad de reaccion. La representa­
cion de la funcion frente a W/P, por ejemplo, que determine 
una linea recta significa que los resultados expérimentales en- 
cajan con el modèle propuesto.
En la Tabla 21 se proponen unas coordenadas de représen­
tation para los tipos mas elementales de ecuaciones de velocidad 
de reaccion.
TABLA 21 - ALGUNAS ECUACIONES DE VELOCIDAD DE REACCION 
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5 .2 1 5. Determinacion del mecanismo contrôlante del proceso.
En los reactores discontinues de lecho fluidizado puede 
determinarse cual es el paso contrôlante de la reaccion, de aqué­
llos descritos en el apartado 5.1. De hecho, la experimentacion 
debe realizarse de forma que las oscilaciones o variaciones en al- 
guna variable no perturben ni oculten el efecto de otras. Por esta
razon dicha experimentacion dehe realizarse en un orden progra- 
mado,
Difusion a través de la interfase gaseosa,
Primero se estudiara el efecto de la velocidad lineal 
de los gases que circulan por el reactor, Aumentos de esta va­
riable tienden a disminuir el espesor de la interfase gaseosa 
(fig, 31) y, por lo tanto, interesa estudiar las otras varia­
bles en una zona de trabajo tal que oscilaciones en la veloci­
dad lineal, originadas por alteraciones en dichas variables, 
no cambien la velocidad de reaccion.
La experimentacion cinética debe comenzar realizando, 
con la misma temperatura y presion parcial del gas, diverses 
ensayos a diferentes velocidades lineales, manteniendo en el 
momento inicial el mismo valor de W/P.
Una vez que la resistencia de la capa gaseosa desapa- 
rece 0 se hace bastante menor que la de los otros procesos, la 
ecuacion 86 se convierte en:
dN
W dt
K € [ s i n / (  S i n  + S e x ) ] + K  [ s e x / ( 8 in + 3 ex) ]
Difusion a través de los poros.
Si la difusion a través de los poros es importante, la 
concentracion del gas reactivo disminuye dentro de ellos. Enton- 
ces, en la particula, no actua la concentracion del gas del ex­
terior, sino una intermedia entre la del gas en la superficie y 
al final del poro. Si la reaccion es de primer orden, se ten-
dra;
r = K Cj^  103.
siendo menor que la concentracion maxima en la superficie. 
Para solucionar el problema hay que introducir el factor de efi- 
cacia de la difusion en los poros, ^ , utilizado por levenspiel 
(101) e introducido para reacciones solido-gas no cataliticas 
por Wen (95), que se define por:
v e l o c i d a d  d e  r e a c c i o n  m e d i a  —  n
d e n t r o  d e l  p o r o  C a
------------------- _____------  ----- 104
v e l o c i d a d  d e  r e a c c i o n  m a x i m a  q  n
s i  l a  d i f u s i o n  e s t a  a u s e n t e  ^
con lo que la ecuacion 103 se convierte en:
r = K . 6 . C^ 105.
Si £ 1 se esta en una zona de operacion en que no contrôla
la difusion a través de los poros.
La ecuacion 102 se puede poner en la forma
1 dN _ / £ S in + S ex
'A =- ÜT "dT
donde se vé mas clararaente la forma en que actua la difusion 
en los poros y la solucion de la funcion ^ de la ecuacion 92.
En realidad, la superficie externa es mucho menor que 
la superficie interna y, si £ — 1, la reaccion ocurre practi- 
camente en el interior de la particula. Asi, con UF^ de 0,85
m /gr y densidad 7,0 gr/cm-^ , las particulas de 100 micras, su- 
puestas esfericas, tienen una superficie externa de 0,0085 in^ /gr, 
con lo que la superficie externa es la centesima parte de la 
total.
Para conocer si la difusion a través del solido contrô­
la el proceso se realizan dos ensayos en las mismas condiciones 
de temperatura, concentraciones de entrada del gas, velocidad 
lineal del gas (en una zona en que no influye), misma relacion 
W^/p, etc. ... pero con tamanos de particulas diferentes.
Entonces, si este paso es el contrôlante (fig. 36), se
tendra:
Il  . * : £ l  ~  "^2 107.
'z K t, Ca" R,
Como, durante la reaccion, el tamaho de particula se mo* 
difica, el factor £ ira cambiando y sera funcion del diametro 
inicial de la particula y del grado de conversion, por lo que 
la ecuacion 105 se puede tomar como
•"A ‘ K ^  ( Z , Do) 1 0 8 .
siendo
W
z  --------  109.
Para resolver la ecuacion 107 o 108 habra que conocer 




FIG.3 6 - DIAGRAMA PARA REACCIONES EN LAS QUE INFLUYE LA DIFUSION 
A TRAVES DE LOS POROS inicial el mismo en ambos casos)
del solido, lo oual debe de ser determinado experimentalmente 
mediante analisis de solidos, parcialmente convertidos, en las 
mismas condiciones de trabajo en q.ue despues se llevara a cabo 
su estudio cinetico.
En caso de que contrôle la difusion a través de los 
poros, en el método integral, para obtener la linearidad, habra 
que introducir el factor £ o una funcion del grado de conver­
sion de la particula.
w
110, 
K Ca Z C Z .D q )
y en este caso no se obtendria ninguna linearidad al represen­
tar las funciones de la Tabla 21,
Reaccion quimica,
Una vez que se ha establecido la zona de trabajo en 
las velocidades lineales, para la cual éstas no tienen efecto, 
y se ha comprobado que en el proceso no ejerce influencia el 
tamaho de la particula, o lo que es lo mismo, que la difusion 
a través del solido no contrôla la velocidad de reaccion, se 
puede asegurar que la transformacion esta controlada por la 
reaccion quimica. De ser asi los dates expérimentales pueden 
ser estudiados directamente segun el método diferencial o el 
integral, deduciéndose de esta forma la correspondiente ecua­
cion para la velocidad de reaccion, y en tal caso, las constan­
tes correspondientes seguiran la ley Arrhenius,
5.22. EFECTO DEL TIPO DE FLUJO DE GAS.
La caracterizacion de dicho flujo es fundamental para 
la resolucion del segundo termino de la ecuacion 90, ya que la 
velocidad de reaccion depende de las concentraciones del gas y 
estas seran muy distintas segun sea el flujo de mezcla total o 
de pistdn.
Hasta aqui se ha venido considerando que el gas atravie­
sa el lecho fluidizado en flujo de pistdn, lo cual no es del 
todo cierto ya que el flujo en este reactor tiene algo de mez­
cla y cierta cantidad de burbujeo. Para resolver el problema, 
varios autores han presentado el modelo de dos compartimentos 
(apartado 1.42.) pero la resolucion matematica (102) de este 
modelo proporciona unas ecuaciones muy diflcilmente aplicables 
por su complejidad.
La resolucion practice del tipo de flujo implica el co- 
nocimiento previo de la cinética de la reaccion. Por todo ésto, 
Levenspiel (100, 101) aconseja que en este reactor se seleccio- 
ne el modelo de flujo mas facil de probar, ya que el modelo mas 
simple suele ser bastante satisfactorio para correlacionar los 
datos.
Ademas, en la practice, se pueden hacer simplificaciones 
validas o trabajar en condiciones taies que se aproximen lo su- 
ficiente al flujo de piston, Asi, segun Topchieva (103), para 
relaciones altura/diâmetro altas, el modelo es piston (ecuacion 
37) y asi, en el présente caso, el inerte (Al20 )^ va a desarro- 
llar otro gran papel, el aumentar la relacion L/D.
5.3. ESTUDIO DEL EFECTO D2 LAS DIFERENTES VARIABLES.
Se efectuaron 41 experinientos en los que se estudiaron 
los siguientes efectos; velocidad lineal, porcentaje de UF^ 
en la mezcla cargada, tamaho de particula, variaciôn del tamaho 
de particula con la reacciôn, concentraciôn del flûor y tempera­
tura.
El UF^ utilizado en todas las experiencias estaba pre- 
viamente homogeneizado, tenla una superficie especifica de 0,86
m^/gr y contenla UO2 (1,2 /O y UO2F2 (5 %)• Ambos compuestos 
hay que tenerlos en cuenta en los câlculos cinéticos, pues reac- 
cionan con el F2 de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
UO2 4 F2 —— — UO2F2 11.
UÛ2F2 4 2F2 ----■ UF^ 4 O2 12.
La primera de estas reacciones es apreciable a tempera­
tures superiorss a 400^0 y la segunda necesita temperatures su- 
periores a 5002G. Por esto, a temperatures de 450-550GC, en los 
anâlisis de las muestras se aprecia la disminucién del UO2 y co­
mo esto consume fldor, esta cantidad (-aunque despreciable, pues 
supone 6-10 gr de UO2 , frente a 4OO-6OO de UF^) se ha tenido en 
en los câlculos cinéticos. La reacciôn 12 hay que considerarla 
a temperatures de 500-550 ^c. Por debajo de este nivel de tem­
peratura los anâlisis de las muestras, y de acuerdo con la bi- 
bliografla, no denotan consume del F2UO2 y éste se comporta co­
mo el inerte, Al20 ,^ del lecho.
En la Tabla 22 se resumen los datos y circunstancias 
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( 1) Defectuoso control de la temperatura por introducirse el F2
oerca de la plaça; el lecho llega a descender hasta 350SC, 
Retroceso de la sosa de la columns de absorciôn, llenândose 
la trampa intermedia de recogida.
(2) Descenso de la temperatura por anilogas causas (pue en (I).
{]] Averfa en el sistema de vaclo.
(4) Puga en la linea de alimentaciôn de ?2'
(5) Averia en un contactor del homo exterior. Eleva ci dn excesi- 
va de la temperatura,
(6) Atasco de los eyectores.
(?) Mal funcionamiento de la celda de fliior.
5.31. ENSAYOS PREVIOS.
En todos estos ensayos previos se mantuvieron constantes 
las siguientes variables:
Temperatura .................... 450>2C.
Contenido volimétrico de F2 
el gas fluidizante ............ 1 2 ,9 ^
Velocidad lineal de fluidizaciôn. 16,0 cm/seg.
Porcentaje de AI2O3 en la oarga 
inicial ..................... 50 ^ en peso.
Intervale de tamanos del .... 185/61 mi eras.
Caudal de fliior (P) ............ 3,73 moles/hr.
Las restantes variables se modificaron como se indican 
en la Tabla 23.




de UP A 
(Wo) 
(gramos)
Relaciôn inicial Wq/F I 
• / gr UP^ X hr \
\ mol P2 /
PP .1 488 131
PP.2 516 138
PP.3 413 111
PP . 4 610 163
En la figura 37 se muestra grâficamente la évoluai6n 

























































Los expérimentes se realizaron con dos mezclas de tama­
nos diferentes de UE^i. J corindôn para asl conooer también la 
influencia del tamano de particula (apartado 5.34.).
En la Tabla 24 se indica la distribuciôn granulométrica 
y las velocidades ndnimas de compléta fluidizaci6n. No se ban 
ensayado tamanos de UE^ superiores a 185 mieras, debido a que 
determinarlan velocidades lineales de fluidizaciôn altas y, 
por tanto, consumes de flùor superiores a los que podia suminis- 
trar la celda de producciôn (350-400 amperios). Igualmente, no 
se han considerado tamanos inferiores a 80 mieras por tener el 
producto inicial dimensiones superiores a la citada. Ademds, 
en el caso de trabajar con tamafLos iniciales inferiores a 80 mi- 
eras se producirlan, una vez mediada la conversiôn del sôlido, 
demasiada cantidad de "fines" que podrlan ser arrastrados fue- 
ra del lecho, falseândose les resultados. Lo mismo ocurrirla 
si se utilizasen velocidades de fluidizaci6n elevadas.
TABLA 24 - CARACTERISTIOAS DEL PRODUCTO ESTUDIADO 
EN LAS CINETICAS DE PLUORAGION.
-----------------------------------------------------------------------------------------j.---------------------------------------------1--------------------------------------- 1
Tipo de mezcla I "
ÜI’4 I -185 1104
— — — — — H
-104 180 I 
-200 1160 '
Intervale de ta- 
mahos (mieras)•
AloO-\ I -250 4200 i zuu i
.4--------------4----------- 4
Velocidad minima de compléta j
fluidizaciôn, cm/seg. | 15,0
I
12,1 I
La medida del caudal de flùor con un orificio medidor 
no fué satisfactoria,por lo que se obtiens a partir del rendi- 
miento Paraday de la celda. En la Tabla 25 se muestra la equi-
Valencia entre amperaje y producci6n de fldor.
r










2 ,7 9 8
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2 6 , 8 i 3 3 , 6 i 4 0 ,3  I 4 7 ,0  | 5 3 ,7  !
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I I
3 ,730  I 4 ,6 63  j 5 ,596  j 6 ,528  j 7 ,461  j
I I I I I
En todos los ensayos se mantuvo constante la relaci&n 
inicial: peso de UP^/caudal de fliior. Las condiciones fijas pa­
ra todas las experiencias, fueron:
Relaci&n W/P ...........  94 gr UP^ x hr/moles P2 alimentado.
Contenido en P2 en el 
gas alimentado......... 17,2 en volumen.
Contenido inicial de 
AI2O2 en el lecho   50 en peso.
Tempe ratura............  450 2C,
En la Tabla 26 se resumen las variables que se modifica­
ron en estas experiencias.
En todos los ensayos se observé que la pérdida de carga 
del lecho disminula a lo largo de la reaccién hasta alcanzar un 
valor constante, correspondiente al determinado por el producto 
inerte (fig. 38).
En la figura 39 se representan grâficamente los resulta­
dos de los anâlisis de las muestras extraidas del lecho cada 
cuatro minutos. Puede apreciarse que los tiempos necesarios pa­
ra conseguir una conversiôn total varlan entre 20 y 26 minutos; 



































TABLA 26 - CONDICIONES VARIABLES EN LOS ENSAYOS DE LA 
INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD LINEAL DE FLUI- 
DIZACION.
Referencia de los 
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21 ,0  !
Peso de UF. cargado 
(W), gr. 438 I 526 613
h-
Caudal de N2 diluyente 
(a 209C y 705 mm Hg), 
cm3/seg.
Caudal de F2 (a 202C y 
705 mm Hg), cm3/seg.
129,6 162,0 j 194,3
4 +•
r—
Caudal total (a 4502C 











2 .4 3 1 ,9 !
de fldor de la celda (Tabla 25), el tiempo necesario para con­
seguir la conversiôn total es de 17 min. 50 seg.
A partir de los datos del anâlisis de las muestras (fig. 
39) mediante un balance de materia y con la base de que la can­
tidad de AI2O2 en el lecho es constante a lo largo del tiempo 
(salvo las cantidades extraidas en las muestras y tenidas en 
cuenta en los câlculos) se obtiens la masa de UF^ y de UO2 
(despreciable esta âltima) presents en el lecho en el moment0 
de cada toma de muestra.
En la Tabla 27 se indican los principales pasos para 
este câlculo (ensayo FF.28); en la figura 40 se muestra la va- 
riaciôn de la masa reaccionante con el tiempo. Los tramos ver­
ticales representan la masa de UF^ sacada en la muestra. Gono- 
ciendo la masa de UF^ en cada momento de la reacciôn (Tablas 27
%#vuicHivv en wr^
( 7 o )
1---- 1---- 1---- r
UF4  - 1 0 4  +  8 0  micros 
UF - 1 8 5  ■» 1 0 4  "








F F - 7 12
F F -  9 18
F F -1 0 21
F F - 11 15
F F -12 18
F F -1 3 21





FIG.39.-UF4 EN LAS MUESTRAS EN FUNCION DEL TIEMPO PARA LAS 




F F - 2 0  
F F - 28  
F F - 29








FIG.39bi8.-UF4 EN LAS MUESTRAS EN FUNCION DEL TIEMPO PARA 
LAS EXPERIENCIAS A DIVERSAS VELOCIDADES LINEALES.
TAm 27 - ENSAYOS ÎT.I] y FF,28 - PASOS IGCESA3I08 PARA I{S 0:iI0mS CIKZTIOOS,
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1,31 I 8,42






1 ■ 1 ' 1 ' 1
6 139,2 ]  3 , 6 ]  0 ,9  ]
_____1____L.___1_ _ J_ _ _
' 1 ' 
4 , 4 }  3,1 646,1
' 1
4 5 3 ,9 ]  450,8 10,2
- - - - -
2 5 ,3
i  139,3 i 5 ,0 ]  0,443_ _ _ L „ J _ _ _ J 0 , 0 1 8 1 0 , 4 6 1 1 5 2 3 ,6______1___ i _ ____J
80,2  
_ _ _ J
1,00  
_ _ _ J
0,00 0,00  
L_ _ _
H 116,0 ] 2 , 6 j  0 ,369 0,010  j 0 , 3 7 3 i  332,8 60,2
_____
0,00 0,00
8 11 1 32 , 5] 4 , 1 1 0 , 7 6 ' 6 ,8  1 3,5 639,3
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16 11 ] 10,3] 5 , 0 ]  0 , 2 9 ] 9 , 1 ]  1,1 620,5
- - - - - T  - —
77,1 j 76,0 2,1 87,4
1 7 2 ,9  | l , 3 l  0 ,232
1____ 1__j____ 0 ,0 0 5 ]  0 ,237]  33,6 6,06 0,54
1,22 7,81
20 9 ] 0,47] 5 , 4 ]  0 , 1 2 ] 8 , 0 ]  0 ,04 612,5
— — 1- - - - - - -
3,1 1 3,1 0 ,8 99,5
2 , 2 1 0 , 4 1 0 ,007  
1 1 1
0 , 0 0 1 ] 0 , 0 0 8 ] 2 ,0
1 1
0,31 0,019 2,63 16,84
24 9 lO,-14| 5 ,9  i 0 , 0 6 ] 8,1 ] 0,01 604,4 0 , 9 |  0 , 9 0 ,4 99 ,9
(1) A partir de la Hnea de ajuste medio,
(2) Deducido por halance. '
(3) Después de extraer la muestra correspondiente.
(4) Por diferencia de valores consécutives de la columna K, menos el peso de ÜF^ de la muestra final del intervale,
(5) For représenter cantidades muy pequehas, no se ha tenido en cuenta el peso extraido en la muestra.
625
Ref. T 9 Cone.
F F - 7 4 5 0  ®C 1 7 ‘2 % 12 c m /s e g .
F F -1 4 4 5 0 ® C 1 7 '2  % 15 c m /s e g .
F F -28 4 5 0 ® C 17'2  % 21 cm /seg .
F F -1 3 4 5 0 ®C 1 7 '2  % 21 cm /seg.
BOO'-
5 7 5 "
5 5 0 "
5 0 0  -
4 7 5  -
4 5 0
4 2 5 "
5 5 0 -
F F -1 3
3 0 0  -
2 5 0 . .
2 2 5 - -
1 5 0 -
1 2 5 --
100 -
FF  2 8
F F -1 4
8  10 12 14 16  18 2 0  2 2  2 4  2 6  2 8
 Tiempo (m inutes)
FIG.40.-VARIACI0N DE LA MASA REACCIONANTE vs. TIEMPO DE REACCION.
y 28), la conversiôn (y) del viene dada por:
Wq - W
y   ------------------------------------------------------------- 9 3 .
En la figura 41 se han representado di chas conversio­
ns s frente al tiempo. En dicha figura vienen dados los valo­
res medios de los ensayos PP.7 y PP.20, ambos realizados a 
12 cm/seg. y en idénticas condiciones. Asimismo para el res­
te de las experiencias se ha anotado ùnicamente, en caso de te- 
nerse dos resultados del anâlisis de una muestra, el correspon­
diente valor medio.
Si como referencia se adopta el tiempo necesario para 
conseguir una conversiôn del sôlido dada y dicho tiempo se re­
présenta en funciôn de la velocidad lineal, se ohtiene la figu­
ra 42; en ella se observa que por debajo de 18 cm/seg, la va­
riable considerada ejerce influencia en la cinética de fluora- 
ciôn del UP^.
A la misma conclusiÔn se llega representando las con- 
versiones del fldor a la salida del reactor en funciôn de la 
relaciôn W/P (fig. 43).
En la figura 44 se muestra la variaciôn de la tempera­
tura en estos ensayos.
Conviene sehalar aqui que tanto las curvas Xg vs. W/F 
de la figura 43 como las que aparecerân a continuaciôn estân 
trazadas de una manera continua, pero en principio se obtienen 
en forma de escalones o intervalos ya que entre dos tomas de 
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. V l  
cm/seg.
o F F -7 y 2 0 12
h • F F -1 4 15
a F F - 2 9 18
• F F -2 8 21
H--- 1--- 1--- 1--- ^
Titmpo (minutos)
FIG.-41-EFECTO DELA VELOCIDAD LINEAL. CONVERSIONES DE UEj vs. TIEMPO
( Pardmetro : velocidad lineal )
T iem po
(m in u to s )
18'" 
16 - 
14  - -  




4  - -  
2 -- 
0 - -
A I2 O3 UF4
• 2 5 0 /2 0 0 1 8 5 /1 0 4
o 2 0 0 /1 6 0 1 0 4 /8 0
8 0  7o
5 0  7o
T :  4 5 0 ° C
2 0  7o
10 12 14 16 18 20 22 
 Velocidad, cm/sag.
FIG.4 2 .-TIEMPOS NECESARIOS PARA CONSEGUIR UNA CONVERSION DADA 





0 ' 5 -
A -------------- F F -  7
o ---------------F F - 14
o'3
F F - 2 80*2
0 2 0  3 0 6 0  7010 4 0 50 8 0  9 0  100
grs. UF4  M hr. 
mol. Fo
FIG. 4 3 -  ENSAYOS SOBRE EL EFECTO DE LA VELOCIDAD LINEAL.CONVER 
SIONES vs. TIEMPO (Paramètre : velocidad lineal)
Temperoturo  
( ° C  )
520
5 1 0 -
5 0 0  -
4 9 0 - - F F -1 4F F - 2 8
4 8 0 F F -1 2
4 7 0  -
4 3 0  -
4 1 0 --
Tiem po (minutos)
FIG.44.-ESTUD10 DE LAS VELOCIDADES LINEALES. OSCILACION DE LAS 
TEMPERATURAS EN FUNCION DEL TIEMPO.
presente en el lecho, el peso de UF^ desaparecido por la reac­
ciôn y por tanto el fldor cohsumido, con lo que,conocido el ali­
mentado,se tiene la conversiôn media del gas en ese intervalo 
(fig. 45). Como punto representative de dicho intervalo se toma 
el que da la masa media de UF^. En le figura 45 se muestra es­
te tomando como ejemplo la experiencia FF.13.
Lo mismo ocurre cuando se quiere representar la concen- 
traciôn del fldor a la salida frente a W/P (fig. 46). Como se 
aprecia en estos dos figuras (45 y 46) se puede determinar, de 
una manera muy aproximada, como varia continuamente (que es lo 
que en realidad ocurre) la conversiôn o concentraciôn del fldor 
a la salida del reactor.
5 .3 3. PORCENTAJE DE UF^ EN LA MEZCLA CARGADA.
En las experiencias anteriores la mezcla de UF^ con el 
AI2OJ se hahla realizado al 50 ^ en peso. Para conocer si in- 
flula la cantidad de AI2O2 mezdada o el porcentaje de éste en 
el lecho, se realizaron très experiencias en las que se variô 
la cantidad de Al20  ^me z dada.
Las condiciones comunes para las experiencias,fueron:
Tempera tura ................ 4502C.
Concentraciôn de F2 ........  17,2 # en volumen.
Peso en ÜF^ cargado ........ 438 gramos.
Caudal de fldor ............ 4 ,6 6 3 moles FQ/Hr.
Relaciôn W/F  .............  94 gr UF^ x Hr/moles F2 .
Velocidad lineal de fluidi­
zaci ôn ....................  1 5 ,0 cm/seg.
Tamafio del inerte (Al20^) ... 200/160 mieras.
Tamaflo de UF^ ..............  IO4/8O ”
Vo--
0‘8-
0 '7 - -
0*6--
0 '5 "
0 ’4 - -
0 * 3 -
0*2
lO d0 10 9 020 3 0  4 0  50  6 0  7 0  80 W/F
/ gr# U R ixh r \
V mol.Fp /
t1----h-
24 2 0  16 12
' 
Tiempo (minutos)
FIG.45.-CONVERSION DEL FLUOR A LA SALIDA vs. W/F. PARA LA FF-13.
Cone, del fluor o lo solide







0 10 20 30 40  50 8 0  9 0  1 0 06 0  70
W/F
/  grs.U% X hr.\ 
\ mol.F2 /
FIG. 4 6 .-CONCENTRACION DEL FLUOR A LA SALIDA DEL REACTOR 
A LO LARGO DE LA REACCION, EN LA EXPERIENCIA FF-13.
En la Tabla 29 se nruestran las condiciones variables de 
cada ensayo•
TABLA 29 - ENSAYOS REALIZADOS PARA ESTÜDIAR EL EFECTO 
DEL PORCENTAJE DE INERTE.
Ensayo fo de AI2O2
Peso de AI2O3 
(gr.)
— -,
FF. 38 70 1.092
— - - 1
FF. H 50 468
FF. 24 30 201
En las figuras 47, 48 y 49, se han representado los re­
sultados expérimentales; de las figuras 47 y 49 se deduce que a 
pesar de haber variado ampliamente el porcentaje de Al20^ las 
conversiones a lo largo del tiempo son muy semejantes en los 
très casos y no se observa ninguna influencia, por lo que se 
puede asegurar que esta variable no afecta al proceso y que lo 
que realmente importa y es determinants es el peso de sôlido 
active presents (W)^que es el mismo en los très casos.
Durante la experimentaciôn se apreciô que era tanto mâs
fdcil controlar la temperature de reacciôn (fig. 48) cuanto ma­
yor era el contenido de AI2O3 en el lecho. Esto se debe a que 
al aumentar dicho contenido, se dispone de mayor superficie de 
transmisiôn de calor, y, por tanto, se favorece su disipaciôn.,
5.3 4. TAMASO DE PARTICULA
Hay varies hechos que denotan la no influencia del ta-
mafîo de particule, o de la difusiôn a través de los poros, con
Uf^ en el lecho 
(%)
8 0
: 4 5 0 ° CTem peroturo  
Cone, fluor entrodo : 17 2 %  vol. 
Peso IIF4  corgodo : 4 3 8  grs.
7 0 - -
60—
5 0 - -
F F -  24
4 0
F F -1 4
3 0
F F -  3820 -
10 --
0 8 124 20 2 816
Tiempo (m inutos)
FIG. 47- ENSAYOS A DIVERSOS PORCENTAJES DE A I2O3 -
-  RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LAS MUESTRAS.
Temperoturo
®C 500
F F -  3 8 F F -  2 4
4 5 0
F F - 1 4
4 0 0
0 2 4 8 106 12 14 20 22 2 416 18
T ie m p o , minutos
FIG. 4 8  - ESTUDIO DEL PORCENTAJE DE ALgOs- OSCILACION 




C lo v e R ef A I2O3
( % )
F F -2 4 3 0
• ------- F F -1 4 5 0
0 ......... F F -3 8 7 0
T lempo, m inutos
F IG .4 9 . -  ESTUDIO DEL PORCENTAJE DE ALgOj. FRACCION DE 
U F4  C O N V ER TID O  EN FUNCION DEL T IE M P O
los tamafios aqul utilizados. Asl, con las dos granulometrlas 
estudiadas, y descritas con mâs details en 5.3 2., se obtienen 
idénticos resultados (fig. 39).
Un Indice de la no influencia de esta variable es que 
en el método integral se obtiens una buena linearidad (fig. 57) 
sin introducir ningûn factor del grade de conversiôn de la par­
ticule 0 el factor de eficacia de difusiôn en los poros, £ • 
Asimismo, de influir esta variable el método diferencial de anâ­
lisis de datos no se podrla haber utilizado como se ha hecho 
(apartado 5.351.) o, de ser asl, sus resultados no serlan con­
cordantes con los obtenidos por el método integral. Sin embargo, 
ambos métodos presentan una buena concordancia al no tener en 
cuenta el grade de conversiôn del sôlido.
5.341. Variaciôn del tamaflo de particule a lo largo de la reac­
ciôn.
En 1.41. se indicô que en los estudios de termobalanza 
(19, 24) se supone que el tamaflo de particule disminuye progre- 
sivamente segiin el modelo de esfera decreciente, con lo que:
3
Wt \  Dp,
Para comprobar esta hipôtesis se realizaron unos ensa­
yos para seguir la evoluciôn del tamaflo con la conversiôn del 
sôlido. Para ello, la reacciôn, en condiciones ya estudiadas, 
se interrumpla en un momento dado cortando el suministro de
fldor al reactor y aumentando, correspondientemente, el caudal 
de nitrôgeno para mantener fuidizado el lecho, a la vez que se 
eliminahan el ?2 Y d  que pudiera quedar retenido por el sô­
lido. Inmediatamente antes y después de esta operaciôn se sacaba
una muestra que se analizaba quimicamente.
El sôlido contenido en el reactor se extrala y tamizaba. 
Con objeto de determinar el tamaflo del tetrafluoruro en ese mo­
mento y con ese grado de conversiôn, el UF^, de granulometria 
definida, se habla mezclado con aldmina de una fracciôn de tama­
fios superior a la mayor del tetrafluoruro.
Las condiciones invariables para los ensayos, fueron:
Temperature ........... 4502C.
Velocidad lineal......  21 cm/seg.
Relaciôn inicial W/P ... 94 gr ÜP^ x Hr/mol Fg aliment
Cantidad de AI2O2 ..... 50
Tamaflo del inerte .....  3OO/25O mi eras
Tamaflo del UP4. ........  250/185 mi eras.
Las condiciones variables fueron las que se indican en 
la Tabla 30.
TABLA 30 - CONDICIONES VARIABLES EN LOS ENSAYOS DE 
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Los resultados expérimentales y los câlculos necesarios 
se resumen en la Tabla 31• En estos câlculos se han realizado 
las siguientes simplifiesciones:
1. El contenido excesivo de UO2P2 las diferentes fraccio-
nes se origina durante el anâlisis de tamizado por hi- 
drolisis del UP5 absorbido en las particules de ÜP4 .
2. El UO2P2 presents inicialmente en el UP4 (5 9^
referido a este compuesto y 2 ,5 9^ referido al peso to­
tal del lecho) permanece constante durante la reacciôn 
pudiendo, por tanto, ânicamente alcanzar un valor mâxi- 
mo del 5 ^ al final del proceso, cuando todo el UP^ 
haya reaccionado. A este valor hay que sumarle el 1 # 
correspondiente al ÜO2 que se convierte en fluoruro de 
uranilo, con lo que el contenido mâximo de este dlti- 
mo séria del 6 9^.
3 . El peso de UO2P2 ^n cada intervalo de tamafios se calcu­
la suponiendo que en elles se conserva la misma propor- 
ciôn U02P2 / ^ 4  q.ne en el total de la muestra.
4 . El presents en fracciones superiores a la introduci-
da (250 mieras) se adscribe a fines que impregnan al sô­
lido inerte y por consiguiente corresponden a tamafios 
inferiores a 40 ô 60 mieras.
Para estudiar la evoluciôn del tamafio con la conversiôn 
no debe tenerse en cuenta dnicamente la del UF^ propiamente di- 
oho, sino que es mâs exacte expresarse en términos de conversiôn 
de las particules, ya que éstas estân inicialmente constituidas 
por tetrafluoruro de uranio con algo de diôxido de uranie y 
fluorure de uranilo. Los dos dltimes materiales permanecen inal-
TABLA 31 r  PRINCIPALES DATOS Y RESULTADOS DEL CALCULO DE LA EVOLUCION DEL TAMA'





















4III4 OÏ4 UOgPg 00;
12)
AI2O2
452 — «Mi - -
452/300 368 - 0,9 1,3 0,0 97,7 41.0 0,4 0,1 0,5 — —




215 —  
192
9,9 9,7 0,3 80,1101,510,0 2,5 12,5 5,8 0,027
33,2 11,9
ul:i
53,2 66.0 22,0 3,7 25,7 12,0 0,054




139 —  
129
V 20,6 0,2 7,8 33,824,1 6,2 30,3 14,0 0,101 81,8 12,1 0,2 5,9 109,0 89,1 15,1 104,2 48,6 0,350
104/80 91 %8 16,6 0,1 3,5119,095,024,3 119,3 55,1 0,611 77,1 11,2 0,2 11,6 51,039,3 6,6 45,9 21,40,235
3,7 %0 0,5 3,5 t,6ÔjÔü80/60 69 %3 18,0 0,1 7,6 12,0 8,9 2,8 11,7 5,4 0,078 80,0 — -




10,4 2,7 13,1 6,0 0,261
j -60 jl)80,0 — ■
9,0 29,4 4,9 34,3 15,7 0,494
TamaBo medio de la fraccion -40 6 -60, lieras (dp) 23 32
U?^, al final del ensayo 172 183,4
AI2O2, durante el ensayo 655 560,0
Pesos
gn.
ÜO2P2» 6: ol producto cargado 40 28,0
ÜO2P2» procédants del ÜO2 4 3,0
Peso total, al final del ensayo 87?"' 774,4
i i de .U?4 en el lecho
' — — — I— -------- —
19,7 23,6
Taaaflo medio del prodaoto (üP^ ♦ PP2?2 ♦ 74 86
Hotas I 1. Valor eupaeeto.
2. Obtenldo por diferencia.
3. Procédante del ü02Î2inicial#
ATOS Y RESULTADOS DEL CALCULO DE LA EVOLUCION DEL TAMANO CON LA CONVERSION





















0,9 1,3 0,0 97,7 41,0 0,4 0,1 0,5 - 51
ID"
??|0
12,5 0,1 0,0 0,1
4,4 5,7 0,7 89,2 485,021,5 3,6 25,1 - 2,6 6,1 0,2 91,1 562,015,1 9,4 24,5
33,2 11,9 1,6 53,2 66,022,0 3,7 25,7 12,00,054
25*619,8 0,6 54,0 8.5 2,2 1 i 3,6 4,2 0,019
- - 2,0 1,0 0,2 1,2 0,60,003
'r
40 4 0,2 5,9 109,069,1 15,1 104,2 48,60,350
%1 30,7 0,0 4,2 29,018,9 11,7 30,7 35,9 0,209
UI,U IC,(
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,000
77,1 11,2 0,2 11,6 51,039,3 6,6 45,9 21,40,235 6i^ 28,9 0,1 4,8 11,7 7,8 4,9 12,7 14,9 0,163
80,0 — 3,7 3,0 0,5 3,5 1,60,023 — 1,2
ill
0,4 1,1 1,3 0,019
4&3 3,0 49,7 12,0 5,7 3,5 9,2 10,8 0,221
4f,447,4 5,2 4,717,2 10,8 28,0 33,0 1,615
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871 ^  774,4 645,7
19,7 23,6 8,2
74 86 44
terables durante el proceso ya que si bien el UO2 reacciona es 
para transformarse en UO2F2 * cual permanece en el sôlido.
En la Tabla 32 se indican los pasos necesarios en la 
de duc ci 6n de las conversiones del sôlido, asl como los tamafios 
de particules (Tabla 31) y los tamafios correspondientes si la 
reacciôn hubiese transcurrido segûn el modelo de esfera decre­
ciente.
TABLA 32 - EFECTO DE LA CONVERSION EN EL TAMAHO DE 
LAS PARTICULAS.
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1 (1) En realidad no es UO2 sino UO2F2 équivalente a diôxido. | 
1_______________  __________________________________  ______________ [
En la figura 50 se muestra grâficamente el tamafio fren­
te a la conversiôn, y en la figura 51 se aprecia como al aumen­
tar la conversiôn se eleva la relaciôn de tamafios entre el valor 
real y el teôrico de acuerdo con el modelo de esfera decreciente, 
de donde se deduce que las particules se rompen a lo largo del
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proceso y esta rotura es tanto mayor cuanto mâs alta es la con- 
versiôn (fig. 52).
5.35. INFLUENCIA DE LA CONCENTRA.CION DEL FLUOR.
Se realizaron diversos ensayos con diferentes concentra- 
oiones del flûor a la entrada del reactor. Las condiciones fijas 
para estos ensayos fueron:
Cantidad inerte .........  50 ^ en peso.
Tempe ratura.............  4 5020.
En la Tabla 33 se indican los valores a los que se mo- 
dificaron las restantes variables y en la figura 53 se muestra 
la évoluai6n de las temperaturas a lo largo de la reaccidn.
TABLA 33 - CONDICIONES VARIABLES EN EL ESTUDIO DEL 
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A partir de los anâlisis de las muestras, teniendo en 
*
cuenta la pequefLlsima cantidad de UO2 reaccionado, el UO2P2 como
A - E S P E R A  D E C R E C I E N T E
B. E X P E R I M E N T A L
F I G . 5 2 . - P O S I B L E S  MODELOS DE DISMINUCION DEL TAMA NO 
DE PARTICULA DE UF4  AL REACCIONAR CON FLUOR 
GASEOSO EN L E C H O  F L U I D I Z A D O .
inerte sin reaccionar y el UF^, UO2F2 y AI2O2 que se han saoa- 
do del lecho en las muestras, se obtiene, de la misma manera 
que la que se expone en la figura 45 y en la Tabla 27 para el 
ensayo FF.13, las cantidades de masa reaccionante présentes en 
el lecho en cada momento de la reacciôn (fig. 54), las conver- 
siones del flûor a la salida frente a los factores W/P, figura 
55, y la concentracidn de fldor a la salida del lecho a lo lar­
go de la reacciôn (fig. 56).
En la figura 55 se aprecia como a medida que la concen- 
traciôn del fldor a la entrada aumenta, la velocidad de reac­
ciôn es mayor, necesitândose menos peso de W (y por tanto,re- 
laciôn W/F mener) para alcanzar una conversiôn dada en el fldor.
En general, y adn a bajas concentraciones de entrada, 
la velocidad de reacciôn es muy elevada y en los primeros memen­
tos de la reacciôn, la conversiôn es total. A medida que trans- 
curre la reacciôn, la masa de ÜF^ va disminuyendo hasta un mo­
mento en que empieza a salir fldor del lecho Xg<1,0. Esta oon-
versiôn decrece paulatinamente a medida que la masa de ÜF^ dis- 
minuye segdn el mecanismo indicado en el apartado 5.2 1 3.
Hay que hacer notar que el primer punto experimental 
(intervalo: 0 -4 min) suele dar menos conversiôn para el flûor 
que el punto siguiente, aunque en el primer intervalo hay mâs 
masa de ÜF^ en el reactor (fig. 54). Esto es debido a que el 
tiempo se empieza a cronometrar cuando se abre la vâlvula de 
llegada del flûor al reactor (fig. 9) y aquél tarda un cierto 
tiempo en llegar al lecho y alcanzar en él la concentraciôn 
prefijada, por lo que el resultado neto y refer!do a los cuatro 
minutos, es un menor peso de sôlido reaccionado. Este hecho no 
es nada anormal y los autores que han estudiado esta reacciôn 
en termobalanza (I8 , 24) citan lo mismo (apartado I.4I.).
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FIG. 5 6 . -  CONCENTRACION DEL FLUOR A LA SALIDA VS W /F
En la figura 53 se observa que a medida que disminuye 
la concentraoidn de fldor se contrôla mâs fâcilmente la reacciôn, 
ya que al ser mener la velocidad de reacciôn el calor generado 
por unidad de volumen de lecho es mener. En cambio, a medida que 
aumenta la concentraciôn del fldor la reacciôn es tan râpida y 
se desprende tanto calor que es muy diffcil mantener la tempera­
ture en el nivel prefijado, ademâs, la representaciôn Xg Vg W/P 
es menos exacte por disponerse de menos punto s expérimentales 
por la rapidez de la reacciôn*
5 .351. Orden de la reacciôn.
Âplicando el método integral a los resultados de la fig. 
55 (apartados 5.214 y 5*215), suponiendo que la reacciôn es de 
primer orden respecte al fldor y el flujo es de pistôn, se tiene:
1 ( W \
In —  ----- X/Op — - ) 111.
1 - Xg " \^2o F /
En la Tabla 34 se muestran los valores de In (1/l-Xg) y 
(Cp2o W/P) que representados en la figura 57, proporcionan una 
buena linearidad por lo que se puede asegurar que la reacciôn 
es de primer orden.
En la tabla 34, columna 7, se expresan los valores de 
la constante de velocidad de reacciôn a 4502C y los coeficientes 
de correlaciôn expérimentales, superiores a los tabulados para 
un 98 ^ de seguridad ( columnas 8 y 9) • Como se puede apreciar 
en la figura 57 dos experiencias repetidas en idénticas condicio­
nes (FF. 13 y FF.28) proporcionan un resultado muy semejante para
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F I&  5 7 . -  A P L IC A C IO N  DEL M E T O D O  IN T E G R A L  AL CALCULO 
DEL ORDEN DE LA REACCION
la constante de velocidad de reacciôn: 3 4 ,9 y 3 8,5, respectiva- 
mente•
En la figura 57 se ve que no es necesario introducir 
ningôn factor del grade de conversiôn de la particule para ob- 
tener una linearidad aceptable, de lo que se deduce la no in- 
fluencia del tamafio del sôlido, con las granulome tri as aqul 
utilizadas.
Aplicando el método diferencial, menos exacto y mucho
«
més laborioso y correlacionando las velocidades de reacciôn, ob- 
tenidas por la tangente de la curva,frente a la concentraciôn 
en ese punto, Tabla 35, se obtiens una linearidad con la misma 
constante de velocidad de reacciôn pero con mayor dispersiôn 
experimental (fig. 58).
5.36. TEMPERATURA DE REACCION.
Con objeto de comparer en forma cualitativa y râpida 
los resultado8 , todos los ensayos se realizaron con el mismo 
valor Wq/P, granulometria, cantidad de inerte y concentraciôn 
de flûor.
Las condiciones fijas para estas experiencias, fueron:
Tamafio del inerte (AI2O2) .... 250/200 mieras.
Tamafio del UF^ ..............  185/104 mi eras.
Cantidad de inerte ..........  50 # en peso.
Concentraciôn del flûor ty,2 ^ en volumen.
Relaciôn Wq/P .......... . 94 gr ÜP4 x Hr/mol P2
alimentado.
Las condiciones variables fueron las que se indican en 
la Tabla 36.
TABLA 35 - APLICACION DEL METODO DIFERENCIAL DE ANALISIS DE 
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En la figura 59 se muestra grâficamente la evoluci6n de 
las temperaturas en funciôn del tiempo. En la figura 60 viens 
dada la variaciôn del peso de sôlido activo a lo largo de cada 
experiencia y las conversionss del fldor a la salida del reac­
tor frente a la relaciôn W/F vienen anotadas en la figura 61.
Del estudio de dicha figura se obtiens la conclusiôn de 
que la temperatura ejerce un efecto importante en el intervalo 
de 360-5002C ya que la velocidad de reacciôn aumenta sensiblemen- 
te con la citada variable. Sin embargo, los resultados obtenidos 
no son muy concluyentes ya que la dispersiôn experimental es 
fusrte, puesto que las velocidades lineales de fluidizaciôn va- 
rlan de unos ensayos a otros en una zona en que dicha variable 
todavla afecta un poco a la reacciôn.
Por otra parte, al aumentar la temperatura de reacciôn 
ocurre el mismo efecto que al elevar la concentraciôn del fldor, 
que la velocidad de reacciôn aumenta y gran parte de las muestras 
extraidas no son aprovechables para câlculos cinéticos, ya que 
fueron obtenidas cuando la conversiôn del gas era total y, por
F F -  175 0 0
4 5 0 F F  -  2 8
F F - 214 0 0
F F - 2 2
3 6 0
3 520 2 5 3 010 150 5
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tanto, habla un exoeso de ÜF^ en el lecho sobre el necesario 
para convertir totalmente el gas.
Aplicando a los resultados de la figura 61 el método 
integral de anâlisis (Tabla 37) se obtiens la figura 62. Las 
constantes de velocidad, vienen anotadas en la Tabla 37, co­
lumna ?• A 4502C se toma como constante de velocidad la media 
de las anotadas en la Tabla 34, esto es; 37,3 litros fluido/ 
hr X gr ÜF4 .
Finalmente y con objeto de conocer si se pueden llevar 
a cabo fluoraciones satisfactoriamente en un reactor contlnuo 
y a bajas concentraciones de flâor, se realizé un ensayo en el 
que la concentracién del citado gas era de 6 ,1 ^,en volumen.
Las restantes condiciones fueron:
Temperature .................. 500 QG.
Velocidad lineal de fluidi- 
zacién ...................... I8 cm/seg.
Pofcentaje de UF4 en la carga 
inicial ..................... 50 i<>
Intervalo de tamahos del UP4 , 
mi eras ............. ......... 185/61
Flujo de flâor (F) ...... 1 ,8 6 mole^hr.
Relacién inicial W q / F .........  252 gr UP4 x Hr/mol F2
El ensayo transcurrié satisfactoriamente y se necesité 
80 min. para conseguir una transformacién total, siendo el tiem­
po teérico mlnimo de reaccién, en estas condiciones, 49 min.
w"O 1^  1 1 1
'dx-'s 1 1 1 1 1
•H ^ 1 "<j- 1 1 1 1
0 O 1 PH 1 1 1 1
H  -P 1 D  1 1 1 1
«H O 1 Ch 1 1 1 m
cO 1 ^ 1 1
CQ 0) 1 ho 1 C-- 1 1— 1 Tl" 1 c-
O J4 1 1 1 T— 1 m 1 m
• 1 M 1 1 !
•P <01 I 1 1 1 1
•H -P 1 *4 1 1 1 1
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APLICACION DEL METODO IN T E G R A L
6. RESUMER Y CONCLUSlONES.
6.1. RESUMER.
En la fluoraciôn del tetrafluoniro de nranio a UPg se pré­
sentai! los problèmes de la formaciôn de fluorures intermedios por 
recombinacidn del UPg con el UP^ y de la posible sinterizaciôn del 
UE^, por lo que el lecho fluidizado ofrece ventajas évidentes por 
no haber en él elevaciones locales de temperature y poderse contrô­
ler fâcilmente esta variable.
En la reaccién del fldor con UP4 , las particules de éste 
disminuyen progre sivamente de tamafio hasta su total de sapari ci 6n, 
por lo que el lecho fluidizado discontlnuo que sélo tuviera parti­
cules de U?4 no tendrla una fluidizaciôn uniforme a lo largo de su 
conversiôn, produciéndose elutriaciôn del sôlido o fluidizaciones 
muy defectuosas cuando el tamaSo llegase a ser muy pequeho. Por lo 
tanto, se précisa de otro sôlido inerte al fldor que se halle mez- 
clado con el UE^. Con ello se obtienen, ademâs, otras ventajas, ya 
que se facilita la disipaciôn de calor del lecho y, en el caso con­
crete de la aplicaciôn del reactor de lecho fluidizado discontlnuo 
a la obtenciôn de datos cinéticos, es muy dtil, ya que permits se- 
guir el proceso mediants la relaciôn UE^/Inerte.
Por ello se han estudiado las propiedades fluidodinâmicas 
de los posibles inertes para obtener los criterios necesarios para 
realizar las mezclas UE^-inerte, de forma que se puedan predecir 
sus propiedades a partir de la granulorne tria de los productos uti- 
lizados.
Los compuestos inertes estudiados han sido CaP2 , el eutécti- 
tico CaP2 - MgF2 (48 5^ de éste ûltimo) y corindôn ( oC -Al20j). Para 
el trabajo experimental se prepararon mediante tamizado, fracciones
de intervalos estrechos de tamafio e y mezclas binarias y ternarias 
de las mismas. El tamafio de las particules varié entre 60 y 1.000 
mieras.
A partir de los datos expérimentales obtenidos, las veloci­
dades mlnimas de fluidizaciôn y los tamaflos medios de particule se 
pueden correlacionar por las ecuaciones:
l ' 8 2
Co F2 Vmf  -  37  5 ' Dp
Eutectico Vmf = 9 2  4  • Dp
l'69
0< - A I2O3 Vmf - 1 1 4  4 "  Dp
que junto con la ya conocida para el UO^ permiten obtener, tenien­
do en cuenta las densidades de las particules, asimismo deducidas
a lo largo de este trabajo, las ecuaciones siguientes:
pO‘8 7  l ' 7 6
Vmf “ 3 4  • js  • Dp
Vmf = 0 ' 0 1 0 7  -----------------------;----------------- :----------
p . O O G  , , 0 8 8  
rp *
Las velocidades reducidas del corindôn o del eutéctico, cuan­
do éstos estân constituidos por intervalos ampli os de tamafio, pue­
den determinarse con la ayuda de la expresiôn;
V r  = l ' 5  exp 18 <3“ ^^
Cuando el sôlido tiene un intervalo estrecho de tamafio, la 
velocidad reducida aumenta a medida que disminuye el tamafio de par­
ticule.
También se estudiaron las densidades de los lechos en estado 
"aflojado" y "empaquetado” y la resistencia a la abrasiôn de la 
fluorita y del corindôn.
Para conocer las caracterlsticas granulomô tri cas que debe 
satisfacer el inerte para ser mezclado con UE^ o con UO^ de anâlo-
gas propiedades, se prepararon diversas mezclas de ambos componen-
tes con granulometria bien definida, estudiândose las velocidades
mlnimas de fluidizaciôn y de compléta fluidizaciôn. Para ambas se
han obtenido correlaciones semejantes:
(Vmf)j^ = VmfT • X t Vmf2 (1-x)
(Vmcf)iy^ ' ' X + Vmcf2 ^
Al fluidizar estas mezclas se observé que, aùn con los sô- 
lidos en total movimiento en el lecho, se producla en la parte in­
ferior una segregaciôn de las particules mâs pesadas (UO^).
La comprensiôn y resoluciôn de la segregaciôn en el presents 
caso es importante, ya que, si se sépara preferentemente el ÜE4 en 
la parte inferior del lecho, se tendrla el peligro de sinterizaciôn, 
de obstrucciôn de la plaça, etc. Ademâs, cuando el reactor se uti­
lisa para la obtenciôn de datos cinéticos extrayendo muestras del 
sôlido, si el reactor no es totalmente homogèneo se falsearlan los 
resultados.
El estudio de la segregaciôn permitiô comprobar que la cuan- 
tla del UOg segregado era funciôn de la velocidad de paso del gas. 
Partiendo de un lecho homogeneizado, al alcanzarse la velocidad mi­
nima de fluidizaciôn, parte del lecho se pone en movimiento y co- 
mienza la segregaciôn, que se ha ce mâxl.ma a velocidades intermedias 
entre y . A partir de este punto la segregaciôn disminuye
progresivamente al aumentar la velocidad del gas. En los distintos 
ensayos se tomé como referenda la al tura (Hg) de producto segrega­
do en el punto de velocidad minima de compléta fluidizaciôn (Vj^ gf), 
perfectamente visible por la diferente coloraciôn de las particules.
Primeramente se estudiô el efecto de la plaça difusora coi;l 
dos tipos de plaças: porosa y de campanas. Esta âltima créa una ma­
yor turbulencia en la base del lecho ya que las campanas ocupan uh.^
40 io de la superficie de paso del gas en esa zona por lo que su ve­
locidad es mayor y, por tanto, se me j ora el efecto de mezcia. 
Asimismo, se estudiaron la influencia de la forma, densidad y tama- 
no de las particules, para dos inertes eutéctico y corindôn, y el 
efecto de la composiciôn de la mezcla.
Tomando como parâmetro de la segregaciôn el volumen de UO^ 
segregado por unidad de peso cargado, el estudio de los resultados 
expérimentales llevô a la siguiente correlaciôn:
^055 /g . Q ,  _  Q . 3 7  Log ^
Q y "'UOs
La fluoraciôn de UP4 ha sido estudiada por diversos auto­
res en termobalanza a 220-350^0 ; por encima la reacciôn es tan râ­
pida que no se puede seguir con tal procedimiento. En planta pilo­
te se han realizado estudios, pero sôlo para conocer las condiciones 
que proper ci ona sen una buena conversiôn del gas. Los resultados ob­
tenidos con termobalanza son diflcilmente extrapolables a un reac­
tor de producciôn, entre otras causas porque el margen de tempera­
tures aconsejable es de 350-5502 0, ya que, por debajo de 3502c la 
reacciôn es lenta y se forman fluoruros intermedios y por encima 
de 5502c, ademâs de no obtenerse mayorss conversiones, aumenta muy 
marcadamente la corrosiôn del monel.
Para los ensayos cinéticos se construyô un reactor de mo­
nel que en la zona de reacciôn ténia un diâmetro interne de 64 mm. y 
se monté un panel de control con los instrumentos necesarios.
Al estudiar la reacciôn en lecho fluidizado, ocurre que la 
concentraciôn del gas varia, en un momento dado, a lo largo del 
reactor. Asimismo, durante la reacciôn el peso del sôlido activo 
disminuye y, por lo tanto, la conversiôn del flâor a la salida del 
reactor disminuye progresivamente.
Por esto no se puede emplear el modelo habitual de reacciôn 
de una partioula con concentraciôn constante de gas react!vo y se 
tienen que aplicar criterios nuevos semejantes a los aplicados a 
reactores catallticos.
En el reactor, en un momento dado se cumple que :
w _ / dX
F ■ /  r
0
donde r es la velocidad de reacciôn en cada punto del reactor y es 
funciôn, en principio, del tamaho de particula y de la concentraciôn 
de flûor. Esta funciôn se conoce a partir de las curvas expérimenta­
les de conversiôn del flûor a la salida del reactor frente a la re­
laciôn W/F. Dichas curvas se trazan conociendo el peso de UP4 pre­
sents a lo largo del tiempo, lo cual se détermina mediants anâlisis 
de muestras del lecho sacadas périôdicamente. Asl, cada experiments 
cinético proporciona una curva ”conversiôn frente a W/P”.
Para conocer la dependencia de la velocidad de reacciôn con 
las diferentes variables del proceso, se comenzô investigando la in­
fluencia de la difusiôn a través de la capa limite para lo cual se 
realizaron ensayos a velocidades de 12, 15, I8 y 21 cm/seg con la 
concentraciôn del gas, temperatura y relaciôn Wq/F constantes en to­
dos elles. No se han experimentado velocidades mayores porque no son 
ûtiles en los reactores de produce!ôn (requieren un consume de flûor 
elevado) y ademâs podria haber elutriaciôn de los finos producidos, 
si bien se ha probado la capacidad retentiva de dichos finos por 
el inerte.
La influencia del porcentaje del inerte que se mezcla con el 
UP4 fué investigada en ensayos con contenidos en AI2O2 del 30,50 y
70
La forma prâctica de encontrar si la difusiôn a través de la 
particula ejerce influencia en la reacciôn es estudiar, con idénti-
cas condiciones de trabajo, dos granulornetrias de sôlido diferen­
tes. Si esto ocurre hay que introducir, en el método integral, el 
parâmetro de la eficacia de la difusiôn en los poros o una funciôn 
del grado de conversiôn de la particule. En el método diferencial, 
no se podria representar la velocidad de reacciôn frente a la con­
centraciôn, sin tener en cuenta la conversiôn del sôlido, para que 
los resultados fueran concordantes con el método integral.
Asi, pues, esta variable ha sido estudiada en ensayos con 
tamahos de particule de 250/185, 185/104 y 104/80 mieras.
Para conocer la variaciôn del tamaho de particule a lo lar 
go de la reacciôn se partiô de una fracciôn de tamaho de 250/185 
mieras, congelândose la reacciôn al cabo de un cierto tiempo y rea­
li zando anâlisis de tamizado de la fracciôn residual.
La influencia de la concentraciôn de flûor ha sido inves­
tigada a 45020, con concentraciones del gas de 8,6, 11,4, 17,2 y 
22,9 1° en volumen. En general, la reacciôn es muy râpida y se alcan- 
za fâcilmente una conversiôn total para el flûor; es mâs, con una 
concentraciôn superior al 20 i la conversiôn es total durante casi 
todo el intervalo de la reacciôn y ûnicamente empieza a decrecer la 
conversiôn del flûor cuando la relaciôn W/P se hace menor de 25 gr. 
UF^ X hr/mol P2*
Para determiner el orden de la reacciôn respecte al flûor 
se analizaron los datos segûn los métodos diferencial e integral, 
presuponiendo la reacciôn de primer orden y flujo de pistôn:
■- : _ L _  l„ — !---- -
F ^  K C f 2 1 - X s
y comprobândose la linearidad entre I^n i/i-Xjj y (cf2q
El efecto de la temperatura fué estudiado manteniendo cons 
tantes la concentraciôn del flûor a la entrada, el porcentaje de 
inerte y la granulorne tri a de los sôlidos. El intervalo estudiado 
fué de 360 a 5502C, observândose que la influencia de esta varia-
ble ejerce un efecto anâlogo al de la concentraciôn del flûor, de 
forma que para 450-5502 0 se alcanza la conversiôn mâxima del flûor 
con un pequefio peso de tetrafluoruro de uranio en el lecho.
Las constantes de velocidad de reacciôn a 360, 400, 450 y 
50020 han resultado ser 7 ,9 , 11,4 , 37 y 54 litros fluldo/hr. gr. 
UF4 , respectivamente.
6.2. OONOLUSIONES.
El presents estudio permite establecer las siguientes con- 
clusiones:
1.- Oonociendo la granulometria, esto es, diâmetro medio y desvia- 
ciôn tlpica, y la densidad de cualquier sôlido, se puede cal­
culer directamente la velocidad minima de fluidizaciôn y la 
velocidad reducida:
p O ’87  ^ l ‘76
V m f  = 3 4  • Ts • Dp
a O'87
r , . l  76  
, Dp
Vmf  = 0 * 0 1 0 7  -------------
. in- fr)
0 * 0 6  . 0 * 8 8  
n  /
1*4
V r  = l ‘5 exp 18 G~
lo cual permite conocer la velocidad minima de compléta flui­
dizaciôn.
2.- En una mezcla de dos sôlidos (ÜP4 -Inerte) basta con conocer su
granulome tria, densidad y porcentaje en que se encuentran mez-
clados, para determinar directamente las velocidades mlnimas
de fluidizaciôn y de compléta fluidizaciôn de dicha mezcla,
con un error medio del 11 ,3 median te las ecuaciones:
(Vmf) mezcla = Vmf^ * x + Vmf2 ( ”• “ * )  
fVmcf ) mezcla = Vmcf, ' * + Vmcfg ( ' - * )
Asimismo, conociendo el tamafio de y prefijando la veloci-
dad lineal a que se desea fluid!ce la mezcla, se détermina fâ­
cilmente el tamaho que habrâ de tener el inerte a mezclar.
3 .- De los inertes estudiados para ser mezclados con el UF^ en la
producciôn del ÜF5 , se ha encontrado que el mâs conveniente 
es el -AlgO j por la pureza y granul orne tri a en que se présen­
ta y porque es resistente a la abraeiôn al ser fluidizado a 
las temperaturas de obtenciôn del UFg (4502C), ademâs de no 
ser atacadc por el flûor.
4 .- Al fluidizar una mezcla de dos sôlidos de diferente densidad
aparece una segregaciôn de los mâs densos aûn con todo el sô­
lido en movimiento. Dicha segregaciôn es funciôn de la velo­
cidad de paso del gas. Tomando como referenda la al tura se- 
gregada en el punto de velocidad minima de compléta fluidiza­
ciôn, la cuantia de dicha segregaciôn, cuando se utiliza una 
plaça porosa como difusora del gas, viene afectada par la den­
sidad y tamaho de los sôlidos, asi como del porcentaje en la 
mezcla del mâs dense, mientras que la forma de las particules 
tiene poca influencia.
5 .- Cuando se utiliza una plaça difusora del tipo de campanas de
borboteo, la segregaciôn desaparece, en su mayor parte, debido 
a la secciôn que ocupan dichas campanas que hace que al nivel 
de la plaça la velocidad del gas sea mayor, y por la forma pecu 
liar de salida del gas que aumenta la turbulencia y majora el 
efecto de mezcla. Esto, unido con la poca pérdida de carga que 
da al ser atravesada por la oorriente gaseosa, la hace muy idô- 
nea para ser utilizada en el reactor de fluoraciôn.
6.- En la realizaciôn de mezclas de dos sôlidos para ser fluidiza-
das, no es buen criterio el pretender conseguir velocidades 
minimas de compléta fluidizaciôn bajas (con el consiguiente 
ahorro del gas réactive, flûor). Lo anterior se puede conse-
guir utilizando un tamaflo pequefio del material inerte, pero 
ésto conduciria a una segregaciôn abundante. Es, por tanto, 
mâs deseable conseguir un leoho homogéneo para lo cual se 
requiers utilizer un tamaflo de inerte mayor que el del UP^.
Asl, pues, la segregaciôn se hace nula, para cualquier per­
centage de UOj, de idénticas propiedades al ÜP^, cuando la re- 
laciôn de masas del inerte al UO^ es 4 ,9 , lo cual, en el caso 
concreto del Al20  ^- UO^, se cumple cuando la relaciôn de diâ- 
metros es 2 ,1.
7*- Un reactor de lecho fluidizado que funcione por cargas del s6- 
lido puede utilizarse para conocer la cinética de una reacciôn 
en que el sôlido desaparece paulatinamente, introduciendo un 
material inerte cuya masa permanezca constante a lo largo de 
la reacciôn y tomando periôdicamente muestras del lecho, segui- 
das de sus anâlisis qulmicos. Esto permite determiner en cada 
ensayo la curve: conversiôn del gas al atravesar un peso dado 
de sôlido reactivo frente a la relaciôn peso de sôlido presen­
ts/ caudal de gas reactivo alimentado, utilizada como base para 
los câlculos cinéticos.
8 .- Con una mezcla adecuada de ÜP4 y AI2O2 , el reactor de lecho
fluidizado permite obtener elevadas conversiones para el fldor 
y una transformaciôn compléta del ÜP4 .
9 ,- Con los tamaS.08 de particule empleados, la difusiôn a través
de la cape limite del gas no tiens importancia a velocidades 
lineares iguales o superiores a 18 cm/seg. A velocidades me- 
nores la influencia es, asimismo, muy pequefîa.
10.- El porcentaje o la can tided de inerte cargado no influyen en la 
cinética del proceso, siéndolo ûnicamente el peso de sôlido 
activo en el lecho: Sin embargo, el aumento del porcentaje
del inerte en el lecho mejora la disipaciôn del calor y, en 
consecuencia, permite un mejor control de la temperatura a 
lo largo de la reacciôn. Asimismo, la adiciôn del inerte ma­
jora las condiciones de flujo del gas aproximândolo mâs al 
concepts ideal del flujo de pistôn y permite retener los "fi­
nes" de ÜF^ producidos.
Por el contrario, el inerte, al ocupar un cierto espacio,pa­
ra un volumen de reactor dado, puede disminuir la eficacia en 
la conversiôn del flûor, al permitir menos cantidad de UF^, si 
bien, en las condiciones estudiadas, se requiers relativamen- 
te poca cantidad de este sôlido para alcanzar una conversiôn 
total del flûor.
11.- El tamaflo de particula no tiene ninguna influencia en la ve-
locidad de reacciôn dentro de los tamaflos utilizados. De los 
ensayos realizados puede deducirse que la reacciôn ocurre no 
sôlo en la superficie, sino también en los poros, de forma 
que éstos se van agrandando a medida que transcurre la reac­
ciôn hasta romperse las particules. Este modelo de evoluciôn 
del tamaflo de ÜF^ en su reacciôn con el flûor se ha comproba- 
do mediante el tamizado del sôlido résultants al ser congele- 
da la reacciôn al cabo de ciertos intervalos de reacciôn.
12.- La velocidad de reacciôn es de primer orden respecte al flûor.
En general y aûn a bajas concentraciones del flûor, la reac­
ciôn es muy râpida. A 45080 y 22 io de flûor la reacciôn trans­
curre en su mayor parte con conversiôn total del flûor. A me­
dida que aumenta la concentraciÔn del gas es mâs diflcil 
mantener el nivel térmicb del lecho.
A 45080, la velocidad de reacciôn puede representarse por 
la ecuaciôn:
r = 37,3 . 0j»2
13.- La temperatara de reacciôn ejerce un efecto notable en el in­
tervale estudiado: 360-5502 0. Como temperatura ôptima se re- 
comienda el intervale 450-50020. A esta tempera tura también 
reaccionan, para dar ÜFg, los demâs compuestos de uranio con­
tend dos en el (ÜO2 y UO2F2)' se ha detectado, a ninguna 
temperatura, la formaciôn de fluorures intermedies.
14.- De la experiencia adquirida puede también concluirse que el
paso âe un reactor continue es inmediato. Unicamente, para 
mantener el nivel de producci6n, serâ necesario refrigerar 
el reactor. La refrigeraciôn extema con aire ha proporoio- 
nado, a este fin, buen resultado. Asimismo,es conveniente 
también el precalentamiento de los gases.
Rennido el Tribunal que susoribe en el dla de 
la feoha, aoordô oalifipar la présente Tésis Doctoral 
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a, b Pactore8 de proporcionalidad en la ecuaciôn general
de la segregaciôn (expresiôn 71).
Ci Factor de proporcionalidad en la ecuaciôn simplifi-
cada de la (expresiones 52-55).
C. Concentraciôn de gas reaccionante A en un punto cual-
quiera del reactor, moles A/litro fluido.
Cp Idem, para el fldor, moles fldor/litro fluido (t§ del
 ^ reactor).
Cj^ Q Idem, en el gas alimentado al reactor, moles/litro.
^ 2q Idem, para el fldor, moles/litro.
D Diàmetro del reactor de lecho fluidizado, cm.
Dp Tamaflo medio de las particules défini do por un anâli-
sis de tamizado, mm.
D^ Idem, m.
D%, Dgo^ Idem, de inerte y de triôxido de uranio, mm.
Dp, D^ Idem, de tetrafluoruro de uranio, inicial y al cabo
de un tiempo t, mm.
dpi Media geornétrica de la luz de malla de dos tamices
conse cuti vos, mi eras.
dp^ Apertura de la malla de un tamiz, mieras.
P^n4-1 Idem, del tamaflo siguiente de la serie, mi eras.
F Flujo de gas reactivo, moles A/hr.
H Altura de sôlido en un lecho fluidizado, cm.
Hg Altura segregada en el punto de velocidad minima de
compléta fluidizaciôn, cm.
J Factor, dependiente del peso de las particules de
inerte y triôxido de uranio» en la segregaciôn de 
estas dltimas.
K Factor de proporcionalidad en la ecuaciôn de la ve­
locidad minima de fluidizaciôn (expresiones 52 y 53),
E Constante de velocidad de reacciôn (en el caso de
una reacciôn de primer orden sus unidades son: 
litro fluido/hora. gr solide activo).
Ky. Idem, défini do por unidad de volumen de sôlido acti­
ve (litro/hr x cm^).
Kg Idem, por unidad de superficie del sôlido (litro/hr
X m2),
Kg Coeficiente de transferencia de materia (litro/hr x m^)
k Constante relative de velocidad de reacciôn/min~\
k-) Constante de velocidad de reacciôn, gr/minuto . cm^.
k2 Idem, para la ecuaciôn 35* min"^.
L Altura del producto en un lecho de relleno, cm.
M Peso de producto en un lecho de relleno (gr).
m Peso de tetrafluoruro de uranio existante en un ensa­
yo de termobalanza en un momento dado, gr. (aparta- 
do l).
m^ Idem, inicial, gr. (apartado 1).
Peso de una particula de inerte y de triôxido de ura- 
> nio, gr.
Idem, de tetrafluoruro de uranio, inicial y al cabo 
de un tiempo t, gr.
Orden de la reacciôn.
Ndmero de moles del gas, moles.
Presiôn paroial del gas reactivo, atm.
Pérdida de carga del gas a atravesar^el lecho a una 
velocidad lineal determinada (gr/cm^).
Peso de una mezcla de dos productos cargada en el le­
cho (Kg).
Constante general de los gases perfectos, 0,082 atm. 
li tro/2 K . mol-gramo.
Nûmero de Reynolds, adimensional.
Ri Resistencia teôrica a un proceso determinado, en las 










r Velocidad de reacciôn, moles de gas reaccionado/
hr.gr. de solide reaccionante présente en el reac­
tor.
r' Idem, moles de gas reaccionados/hr.
r Tamano o radio medio de una particula de UP. en un
momento dado, mm (apartado 1).
r^ Idem, inicial, mm, (apartado 1).
S* Superficie expuesta al gas, de una partlcula, m^.
Superficie interna de una particule porosa, m^.
Superficie externa de la particula, m^.
S Seccion transversal de lecho (cm^),
T Temperatura absolute, K.
t Tiempo, min.
Vjj^  Velocidad del ^ s  en el punto de velocidad minima
de fluidizaciôn, cm/seg.
VjJ^  ^ Idem, m/seg.
^mcf Velocidad del gas en el^punto de velocidad minima
de compléta fluidizaciôn, cm/seg.
Vp Velocidad reducida (relaciôn^entre la velocidad mi­
nima de compléta fluidizaciôn y la minima de flui- 
di zacion), adimensi onal.
W Peso de tetrafluoruro presents en un lecho fluidi­
zado en un momento dado, gr,
Wq Idem, inicial, gr.
w Porcentaje de UO^ en la mezcla, (apartado 4),
X Praccion, en peso, del inerte en la mezcla (aparta­
do 4).
X. Porcentaje, en peso, de producto retenido entre dos
tamices consécutives, f,
X Conversion del gas reactivo (adimensional) a la en-
trada del reactor, moles de gas reaccionados/moles 
de gas alimentados,
Z Idem, a la salida, moles de gas reaccionados/moless de gas alimentados,
Porcentaje de UO^ segregado referido al UO-5 cargado.
y Grado de conversion del solido.
Z Praccion, en peso, de solido no convertido, referido
al peso inicial.
^ Exponentes en la ecuaciôn de la velocidad minima de
I fluidizaciôn (expresiôn 52), adimensionales.
Relaciôn entre los tiempo s necesarios para alcanzar 
una conversion dada en un reactor real y en otro en 
el que la mezcla del gas fuese total.
<£ Porosidad del lecho de solides (capitule 4), adimen­
si onal.
£ Pactor de eficacia en los porcs^(capitule 5), presion
media del gasmen el poro/presion parcial maxima si 
no hay difusion en él (adimensional).
ô Tiempo.
Viscosidad del gas fluidizante, Kg/m. seg.
f Densidad de una particule, gr/cm^.
/s Densidad "fluidodinamica" de las particulas del soli­
de, gr/cm3,
fs Idem, Kg/m3.
fj, Idem, de inerte y del triôxido de uranio, gr/cm^.
p' Densidad del gas fluidizante, Kg/m^.
I p
p* Densidad aparente de un lecho fluidizado de ÜO 3 en
‘U0 -> el^punto de velocidad minima de compléta fluidiza­
ciôn, Kg/cm3.
ffroi Idem, gr/cm3.UO3
<3“ Desviaciôn tfpica de una distribuciôn granulométri- 
ca, mm.
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